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Streszczenie

Prezentowana rozprawa doktorska dotyczy opracowproaedur identyfikacji
parametrow transportowych, mechanicznych oraze¢sggiizchemo-mechanicznych i
chemo-osmotycznych w  porowatych  hyztach  organicznych. Badania
skoncentrowaneasna wyznaczaniu wspotczynnika dyfuzji, retardacjgdutu Younga i
statej Poissona z oglzaniem, przewodroi hydraulicznej oraz chemo-osmotycznej,
ultrafiltracji, a take wspotczynnikow okrdajacych zalenos¢ napezenia w materiale i
cisnienia porowego od ohgienia chemicznego.

W zakresie badateoretycznych i numerycznych rozweme § odpowiadajce
proponowanym testom makroskopowe modele procesdéwhamécznych i chemo-
mechanicznych spgzonych z transportem substancji. W symulacjach kderpwych
podane & numeryczne rozwgania sprgzonych zagadnie parabolicznych,
zaimplementowane vrodowiskach Matlab i Comsol.

W zakresie bada eksperymentalnych opracowano procedury oraz stakaw
badawcze dedykowane testom hyaia Pomiar wlasn€ci transportowych i spezen
chemo-mechanicznych oparto na zmodyfikowanyndciée zbiornikowym. Testy
mechaniczne w warunkach bez gomnia oraz z odszaniem wykonano
wykorzystupc test jednoosiowegériskania ze swobodrmpowierzchm boczry probek.
Pomiary deformacji chemo-mechanicznej, mechaniczoigz zmian wiéciwosci
mechanicznych realizowaney ga pomog nieinwazyjnej metody ultragvickowej.
Testowanymi materiatami as wielofunkcyjne porowate hydrele organiczne
wyprodukowane na bazie poli(alkoholu winylowego)&RV

Zaproponowana procedura numeryczna identyfikacjampatrow opiera gina
zintegrowanym zastosowaniu symulacji numerycznyt rozwaanych pocatkowo-
brzegowych zagadniechemo-mechanicznych) oraz metody numerycznej ogliyacji
(globalnej oraz lokalnej) w patzeniu z uzyskanymi danymi eksperymentalnymi
okreslajacymi przebieg procesow transportu i deformaciji.

Stowa kluczoweprocesy chemo-mechaniczne, hydte PVA, badania
eksperymentalne, state poragpgstoici, identyfikacja parametrow



Abstract

This paper presents procedures of identificationpafameters of transport,
mechanical and coupled chemo-osmotic and chemoane&l processes in porous
organic hydrogels. The studies are focused on metation: diffusion coefficient,
retardation factor, Young's modulus with/withoutaming, Poisson’s ratio with
draining, hydraulic and osmotic conductivity andocalchemo-mechanical coupling
measuring dependence of total stress and poreupees® increment of pore fluid
concentration.

The macroscopic models of chemo-mechanical defeomaind reactive transport
corresponding to the proposed experimental testcareidered and 1-D initial —
boundary value problems are solved analyticallynamerically using Matlab and
Comsol environments.

The measurements of mechanical, chemo-mechanichl taansport processes
were carried out with specially designed experimkeset-up. The chemo-mechanical
experiment is based on modified classical resertest. The methods based on
unconfined one dimensional compression are appbedetermine mechanical and
rheological parameters. From the former one therainédd Young’'s modulus is
determined. The later one belongs to the time-ddg@nmethod using the creep
behavior of hydrogel. The theory used to identifgamanical properties from the creep
test uses Biot’s poroelasticity. The chemical anecimanical deformation of sample
were continuously recorded by time of flight methosing Optel ultrasonic testing
system and pulse signal. The tested material dse(pimyl alcohol) (PVA) hydrogels.
The procedure of identification was carried outhmhielp of the optimization methods,
implemented in the Matlab environment.

Keywords chemo-mechanical processes, PVA hydrogels, arpetal tests,
poroelasticity parameters, idengfion procedures
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Rozdziat 1. Opis wit&ciwosci i zastosowa hydrozeli

1.1. Podzialy hydraeli; Charakterystyka hydrozelu PVA

W literaturze istnieje szereg klasyfikacji hydeti. W zalenosci od rodzaju
oddziatywa pomidzy casteczkami tworgzcymi usieciowan struktug zelu, ma@zemy
podziel¢ je na: zele chemiczne i fizyczne.W hydrazelach chemicznych
makroczsteczki § pofaczone ze sabpoprzez wizania kowalencyjne, w zaaku z
czym $ one zazwyczaj odporne chemicznie i termicziiele fizyczne powstajw
wyniku oddziatywa fizycznych, a ich struktura me by utrzymywana poprzez
pofaczenia molekularne, wtania wodorowe 4wz oddziatywania jonowe. W
podwyzszonej temperaturze, przy zmianie pHdbpod wpltywem innych substancji
zele fizyczne moguleg& przegciu w stan zolu, przy czym przeje to najcgsciej jest
odwracalne. Ze wzgtu na sktad chemiczny substancji twaej trojwymiarovy Siet,
zele mana podziek na organiczne i nieorganiczne Kolejne kryterium podziatu
hydrazeli stanowinaturalne lub syntetycznezrédto pochodzenia polimeru twazgo
faze stah. Inna klasyfikacja hydueli dotyczy posiadania lub nie w sieciach
polimerowych tadunku elektrycznego. Polimery z gumnp jonowymi lub ulegajcymi
jonizacji nazywa si polielektrolitami. Wsréd polielektrolitow mana wyr&nic¢
hydrazele anionowe, kationowe oraz amfoteryczne. Hyel® nie posiadage tadunku
definiuje st¢ jako neutralne. Jeszcze jedna klasyfikacja op@tt na ranicach
struktury hydraeeli. Wg takiego kryterium podziatu wyrdiamy hydraele o strukturze
amorficznej, powstatej wskutek przypadkoweggenia si tancuchow polimerowych
I hydrazele o strukturzesemikrystalicznej, w ktorej wysgépuja wtracenia krystaliczne
[53].

Wazna z punktu widzenia zastosowegrupe stanows hydrazele posiadagce
cechy hydraeli chemicznych usieciowanych fizycznie poprzezskajizacje w wyniku
wielokrotnego zamrania i odmraania. Przykladem takiego hydedu jest zel
utworzony na bazie poli(alkoholu winylowego) (PVAJechnika sieciowania PVA
poprzez zamranie i odmraanie zostata przedstawiona po raz pierwszy w 19K& r
przez Peppasa i wspotpracownikbw i polega na raamemniu PVA o0 stzeniu
wagowym od 2.5 do 15 % (obecnie 2aekwigccej) w wodzie a nagpnie przelanie do
odpowiednich form i cykliczne zamanie do temperatury20°C i rozmraanie do
temperatury pokojowej [50]. Podczas procesu zaamia dochodzi do krystalizacji
struktury hydraelu — rys. 1.1.
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crystallite

Rys. 1.1.Struktura hydreelu PVA otrzymanego technjk
zamraania i odmraania [101]

Gdy temperatura roztworu PVA spada pefi temperatury otoczenia struktury
krystaliczne tworz si¢ na skutek miedzy @steczkowych oddziatywa pomidzy
tancuchami. Zjawisko to jest dodatkowo wzmacniane peprtworzenie 8i wigzan
wodorowych. W fazie rozmrania zasig formupcych sé krysztatow pocgtkowo
wzrasta, a nagpnie ulega ogciowej redukcji. Jest to zezane z rozktadem struktury
krysztatu. Semikrystyliczri@ hydrazeli jest charakteryzowana przestopien
krystalicznosci definiowany jako stosunek aipsci krystalitdw do objtosci
catkowite] hydraelu. W zalenosci od ilosci periodycznych cykli zameania i
odmraania w hydraelu PVA stopié krystaliczndci wynosi od 2 do 6 % [108]. I i
stabilng¢ fazy krystalicznej wzrasta wraz ze wzrostemsdlocykli zamraania |
odmraania. Gtown zalet, opisanej techniki fizycznego sieciowania jest wytzenie
nietoksycznych trwatych fizycznie hydmeli. Takie hydraele posiadaj wysoki stopié
pecznienia w wodzie lub innych ptynach biologicznyplotrafy zaadsorbowawode w
ilosci do 1000 razy w stosunku do suchej masy [50163].

1.2.  Wia&ciwosci hydrozel

Wiasciwosci fizyczne hydraeli zale’a od wielu czynnikbw, m. in. rodzaju
polimeru, z ktéregossutworzone, charakteru grup funkcyjnych, stopnigeciewania
polimeru, stopnia rozdrobnienia produktu, sklademnltznego pochtanianej cieczy.
Wsrod  wiaciwosci  hydrazeli  polimerowych, ktore stanowi o ich szerokim
zastosowaniu natg przede wszystkim wymieé przestrzenne usieciowanie, zdaléo
wchtaniania bardzo diych ilosci wody, nietoksyczrgg, czsto biokompatybiln& i
biodegradowalné®, odpornd¢ chemiczn i termiczry (w przypadkuzeli chemicznych)
oraz elastyczni [53].
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1.2.1. Usieciowana struktura

Hydrozele zbudowane asz tancuchéw polimerowych pa€zonych ze sap w
pewnej liczbie punktow, przez co twararéjwymiarowa usieciowan struktue. W
wyniku istnienia wazan chemicznych pomdzy taiacuchami polimerowymi madiwe
jest tworzenie przestrzennej struktury zwanej gipolimerows. Proces tworzenia tego
typu struktur nazywany jest sieciowaniem. W usie@ioej strukturze hydeelu mona
wyrozni¢ pojedyncze patzenia wizan kowalencyjnych (rys. 1.2 a), pmizenia
wielofunkcyjne (wielokrotne) (rys. 1.2 b) oraz gfphia molekularne (rys. 1.2 c).

a % b % c ?é
Rys. 1.2.Rodzaje paiczer w hydrofilowej sieci hydreeli [na podstawie 107]
Poréwnanie struktur hydeelu i kseraelu pokazano na rys. 1.3. W stanie suchym
tancuchy polimeréw maj post&g szczelnie zwinitych kigbkow (rys 1.3 b). Pod
wptywem wody obecne w tguchach grupy funkcyjne ulegagolwatacji i dysocjy a
kicbek ulega rozlgnieniu (rys 1.3 a), przez co polimer mowchtanig duze ilosci

wody. Zakaiczenie procesu wchtaniania wody rasiie, gdy poszczegolnenkeuchy
polimeru tworacego przestrzemrsi& ulegaj maksymalnemu wydieniu.

a b

~J  ancuch polimerowy

N Srodek sieciujacy

Rys. 1.3.a) taczenie tacuchow polimerowych w przestrzensiet
b) Kebek polimerowy [na podstawie 107]

Hydrozele mog przyjmowa& rozne formy fizyczne w tym formy ciata statego,
matryce ze sprasowanego proszku, mikgetzzki, powtoki, membrany, kapsutki state
lub ptynne (podczas ogrzania hydetu lub chtodzenia) [53].
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1.2.2. Woda w hydraelach. Rcznienie hydrazeli

Woda jest gtbwnym skiladnikiem hydelu, w znacacym stopniu wpltywajcym
na jego wiaciwosci fizyczne. Uznaje gi iz w hydrazelu woda mae stanowd od 40 do
99 % calej masy [23]. Bazig na wilasnéciach termodynamicznych w hycdsach
maozna wyr&ni¢ dwa gtéwne rodzaje wody tj. weawigzarg (bound water) oraz wo@
niezwigzary (free water). Ponadto wogl zwiazana mana dodatkowo podzi€lina woa
nie ulegaica wymrazeniu (on-freezable bound water) oraz wo@ ulegajca
wymrozeniu (reezable bound water). Woda nie ulegafa wymraeniu nie ulega
krystalizacji w temperaturach paej 0 °C (nawet do ok-100°C). Woda ulegaica
wymrozeniu krystalizuje w temperaturze blisko pmji 0 °C, z& woda wolna w
temperaturze 6C. Te anomalne zachowanie siody w hydraelach zwizane jest z
silnym oddziatywaniem poredzy molekutami wody w polarnych grupach
hydrofilowych polimeréw a tate z wysgpowaniem wzelach zjawisk kondensaciji
kapilarnych oraz uformowanych klastrow wag@niach polimerowych [10, 53, 103].

Proces wnikania wody do matrycy suchegbu rozpoczyna giod uwodnienia
najbardziej polarnych grup hydrofilowychggznienia hydreelu a w konsekwencji
odstongcia grup hydrofobowych, ktore taé zaczynaj oddziatyw& z czsteczkami
wody. Po tym jak odstonie s miejsca polarne i hydrofobowe, &ipolimeru posiada
zdolnc¢ do pochtaniani dodatkowej #oi wody na skutek énienia osmotycznego,
jakie wytwarza s wokot sieci polimeru, gacej do uzyskania rownowagi w stanie
petnego nasycenia. Dodatkowa sdopochtonétej wody wypetnia wola przestrze
pomidzy taacuchami tj. pory hydreelu. Sgczniaty hydrael posiada struktgr
wielofazows, na ktdp sklada si faza krystaliczna, ggzniepca faza amorficzna oraz
woda. Wg Ricciardiego oraz Nakaoki [94, 108] fazazmiepca nazywana tale faz
przegciowg zawiera wod niezamarzajca, poniewa molekuty wody w tej fazie &
uwiktane w facuchy polimerowe. Zatem wdawosci zeli 53 silnie zalene od
wzajemnego oddziatywania pogdzy wody a taicuchami. Z uwagi na vhe rodzaje
wody niektére cechy hydeeli jak np. udziat poréw (porowaié) sa trudne do
zdefiniowania w sensie teoretycznych jak i ekspenytalnym.

Istnieje wiele metod do oceny stanu wody w hydtach w tym skaningowa
kolorymetria ré@nicowa (DSC), spektroskopia NMR, spektroskopia FTIBb
spektroskopia Ramana. A tak techniki kombinowane tj. np. analiza termiczna
wykorzystupca rownania termodynamiczne gctona ze spektroskepramanowsk.
Ponadto do oceny stanu wody w hydrlach wykorzystuje sipomiary sorpcji lub
dyfuzji wody wzelach oraz badaniaggznienia. Jeszcze jegigrupe stanows badania z
wykorzystaniem technik ultr@g@iekowych, w ktérych bada sihydrazele w stanie
nasycenia w warunkach naturalnych wykorzygtugwufazowy model Biota [23].
Szczegotowy opis wiw eksperymentow ama znalé¢ m.in. w pracy [10, 23, 94, 104].
Prék: ilosciowego oszacowania udziatu poszczegéinych rodzaydgdy w hydraelu
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PVA w oparciu o analiztermiczry i spektroskogi ramanowsk mazna znalé¢ m.in. w
pracy [94]. Na rysunku 1.4 przedstawiono oszacogaaivartéci poszczegolnych waéd
w 1 gramie hydrgelu w funkcji zmieniggcego st stzenia poli(alkoholu winylowego).

80

] 10 % Py
60 |-

0 — woda wolna
0% PVA

s,/ —woda zMzana zgmarzqq’:a _
A —woda zwazana niezamarzgja

40 -

Content the whole water /%

20

L i i
gl i1 @ a9 4 S Bmg
0 20 40 6l 80

PVA concentration / wt%

L
100

Rys. 1.4.Zawarté¢ wody w PVA w funkcji koncentracji polimeru [94]

Jak wynika z wykresu pokazanego na rysunku 1.4pdllych koncentracji polimeru w
zelu przewaa gtdwnie woda zwizana zamarzaga, ktorej w 10% PVA jest ok. 75%
(ilos¢ wody zwhzanej niezamarzagej oraz wody wolnej wynosi kolejno 13 oraz 3%).
Wzrost koncentracji powoduje zmiamproporcji wysgpowania poszczegolnych wad.
llos¢ wody zwhzanej niezamarzage] pocatkowo ranie ze wzrostem koncentracji do
ilosci maksymalnej ok. 30% i po przekroczenigzehia ok. 50% jej zawar§é zaczyna
systematycznie maleprzy jednoczesnym spadku sumarycznejcilavody w samych
hydrazelu. Przy sizeniu ok. 80% PVA w hydrelu wystpuje tylko woda
niezamarzajca. W przypadku wody wolnej oraz wody zamaizej wzrost
koncentracji powoduje ich systematyczny spadek.afmizawartéci poszczegolnych
wod ze zmiam koncentracji zelu zwhgzana jest gtéwnie z liczb tancuchow
polimerowych, ktére g zdolne do trwatego wrania wody niezamarzgej. Innym
czynnikiem istotnie wptywacym na zawart@ wody w hydraelach otrzymywanych
przez krystalizacje jest liczba powtofizeykli zamraania i odmraania. Jak pokazaj
wyniki dla 10% PVA, przedstawione w pracy [23], werostem ildci cykli zawartg¢
wody zwhzanej spada.

Zdolnas¢ adsorbowania wody jest jeglrz unikalnych wiaciwosci hydrazeli.
Suchy hydrael zwany jest kset@lem. Proces dyfuzji wody do ksesebu z uwagi na
jego upakowad struktue sieci polimerowej przebiega bardzo wolno i ma aktar
izotopowy, skutkujcy zdolngcia hydrazelu do utrzymywania swojego ksztattu
podczas i po procesie wnikania wody.
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Gtownym czynnikiem wptywaicym na uwodnienie hydrelu jest stopig
usieciowania. Wysoko usieciowane hyikle maj zwarg struktug, co whaze Sk ze
zmniejszogn ruchliwascia tancuchéw polimerowych i w konsekwenciji z obaniem
stopnia ich pcznienia. Nie bez znaczenia pozostajex¢atodzaj chemicznej struktury,
jaka posiada hydreel tj. zwartg¢ grup hydrofilowych oraz hydrofobowych. Bardziej
peczniepcymi s te hydraele, ktore zawieraj dwza ilos¢ grup hydrofilowych
wykazupcych silne powinowactwo do wody. Grupy hydrofoboweobecndci wody
ulegap odpadaniu i w efekcie minimalizudalsze pochfanianie wody przez hydrb
Bazupc na zdolnéci hydrazeli do pochtaniania wody maa dokona ich klasyfikaciji
na hydraele wysoko chtonne, do ktoérych zaliczg si.in. pochodne celulozy, PVA,
PNVP, PEO oraz hydrele nisko chionne jak pHEMA i jej pochodne. Stapie
uwodnienia jest parametrem decygiym o wielu wihdciwosciach fizycznych
hydrazeli, gdyz w sposéb istotny wptywa m.in. na wastovspotczynnika dyfuzji soli,
witasnagci mechaniczne oraz optyczne [99]. Stan petneggoessa wod hydrazeli jest
okreslony przez bilans czynnikdéw sprzyjaiych i przeciwdziatajcych temu procesowi.
Do pierwszej grupy zalicza¢sienergé swobodn tancuchow sieci i rozpuszczalnika,
cisnienie osmotyczne wewftrz sieci, wynikajce z ruchliwdci przeciwjonéw
otoczonych grupami statych fadunkéw (tzwsnieénie gcznienia jonu). Do drugiej
grupy naley gtownie elastyczna odpowigdsieci. Stan réwnowagi (stan petnego
nasycenia wog) ma miejsce, gdy wypadkowe sity rownawasic. ROwnowagowa
zawarté¢ wody Equilibrium Water Content) — EWC, w temperaturze pokojowej jest
definiowana jako masa wody zaadsorbowana przezysueh do masy w petni
napzczniatego hydrgelu [116].
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1.2.3. Porowat&é¢ hydrozeli. Wymiary poréw

Porowatd¢ jest jednym z gtdwnych parametréow charakteryzygh struktug i
wiasciwosci  hydrazeli. Usieciowane przestrzennie amania polimerowe twoez
wzajemnie paiczory struktug porowag (rys. 1.5), wypetnion woda w stanie petnego
nasycenia.

e 7 _ N Lo
Rys. 1.5.Zdjecie kseraelu PVA (10%) uzyskane za pomoskaningowego
mikrotomografu elektronowego [131

Porowate¢ rozumiana jako stosunek efmsci porow V, do obgtosci catkowitej
hydrazelu V, wyrazona jest wzorem:

V
n=-" (1.1)
Vt

Porowatd¢ catkowity utazsamia s z utamkowy (fractional) zawartécia wody
definiowary jako:

V,
n=—"2° (1.2)

Wg Yanagawy ofgtos¢ poréw powinna zosta pomniejszona o ojos¢ fazy

nieporowatep, .., a wzor (1.1) przeksztatcony do postaci [129]:

onp !

Vi =Vionp
= _nonp. 1.3
V, (13)

t

n

Tak definiowana porowafé nosi nazw porowatdci pozorne.

Z uwagi na faktze czs¢ wody zwhzana jest trwale z faznieporowaq ten sam autor
dokonuje kolejnej korekty w wyraniu porowatéci do postaci:

_ Ww _Wd _WmHZO
- W,

w

nl

(1.4)

gdzieW,, jest mag hydrazelu w stanie nasycenisly, oznacza massuchego hydreelu,
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W0 Oznacza maswody zawad w fazie nieporowatej wyznacza w oparciu o

mi

wyrazenie [129]:

Mwnon - Wd non )Wd

Wao === = (1.5)
gdzie W,,,, orazW,,,, oznacza kolejno mas probki nieporowatej sygzniatej oraz
suchej.

W materiatach hydraelowych woda stanowi od 40 do 99 % [23] cate] mady,z
uwagi na wysipowanie trzech rodzajow wod (tj zgane] niezamarzagej,
zamarzajcej oraz wolnej), okrdenie porowatéci jest trudne do zdefiniowania i
oszacowania. Do oceny porowatej struktury stosigjetgne techniki eksperymentalne.
Jedry z nich jest porozymetriaetiowa [54], ktorej gtowa wady jest to, # badanie
dokonuje st na zelach suchych tzw. kserelach. W badaniach z wykorzystaniem
mikrotomografii komputerowej [12] oraz mikroskopgiektronowej [71, 117] probki
hydrazelu w trakcie badania poddawareabrobce chemicznej lub termicznej, cozak
bezpgrednio mae rzutowgé na kacowy wynik. Kolejrg grupe bada
eksperymentalnych stanawi pomiary z wyznaczaniem zdoke adsorpcyjnej
hydrazeli [27, 129], dla ktérych obliczenia porowétd dokonuje si zgodnie ze
wzorami 1.121.5. W tabeli 1.1 zebrano wyniki porowéto dla wybranych hydreeli
otrzymane ronymi metodami.

Tabela 1.1.Wartdéci porowatdci dla wybranych hydrzeli

Rodzaj hydrozelu POFC[)(;Z ]a tose Technika pomiaru Autorzy
Utamkowa ilgi¢ wody
0, =
PVA (10%) 87.4+ 89.5 (wzor 1.2) [23]
PVA sieciowany 36.6
chemiczne ' Badania zdolngi
PVA-PEG, adsorpcyjne; [127]
sieciowany 56.4 (wzor 1.1)
chemicznie
PVA sieciowany
przez 43.3 Mikroskopia elektronowa [71]
napromieniowanie
. . Skaningowa mikroskopia
PVA-PVP 22.3+52.6 elektronowa [117]
_ Badania zdolngzi
PHEMA 1=79 adsorpcyjnej (wzor 1.5) [129]
pHEMA 81+91 Porozymetria gciowa [54]
. Mikrotomografia
PEG-DA 78+ 88 komputerowa [12]

"PEG - glikol etylenowy’k,1= PVP — poliwinylopriolidon?’ pHEMA — polimetakrylan 2-hydroksyetylowy,
" DA — diakrylan
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Czynnikami determinagcymi porowad struktue zeli sa: rodzaj i s¢zenie
wyjsciowych reagentow (sktad chemiczny reagentowgzestie i pH zolu ponadto
temperatura i czas dojrzewania hyd oraz gstas¢ usieciowania [53]. Dla
potwierdzeniacistej zalenosci pomiedzy koncentragj polimeru i zawartécia wody, a

tym samym catkowit porowatdcia w tabeli 1.2 przedstawiono wyniki uzyskane dla
hydrazeli PVA przez Nakaoki [94].

Tabela 1.2.Zawartg¢ wody w PVA [na podstawie 94]

Rodzaje wod 10% PVA 30% PVA | 40% PVA | 60% PVA
Sumaryczna il& wody w 93 70 60 40

1 g hydraelu

Woda zwizania niezamarzaga 13 26 30 29.5
Woda zwazana zamarzaga 77 42 29 10
Woda wolna 3 2 1 0.5

Z tabeli 1.2 wynika, 4 ze wzrostem koncentracji polimeru maleje sumargczn
zawartg¢ wody, a tym samym porowaikb catkowita. Do podobnych wnioskéw doszli
autorzy prac [38, 131], ktérzy badali hydete PVA o stzeniu od 4 do 15% polimeru z
uzyciem skaningowej mikroskopii elektronowej. Z prgtvionych obrazéw wynika,
iz wzrost koncentracji PVA systematycznie redukujeop@tci¢ a sumaryczna liczba
poréw spada. Ponadto ze wzrostem koncentracji wazrstopié krystaliczndci. W
hydrazelach sieciujcych poprzez krystalizagjporowatd¢ catkowita (utasamiana z
utamkowg zawartdcia wody) maleje ze wzrostem cykli zamamia/odmraania [23].

W hydrazelach PVA rozpjtos¢ srednicy porow waha siw granicach od 0.007 do
120um [19]. Najwkkszy udziat w olgjtosci catkowitej porow w przypadku 10% PVA
przypada dl&rednicy poréw od 10 do 5@m [20].
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1.2.4. Dyfuzja w hydrazelach

Wspotczynnik dyfuzji naley do parametrow fizycznych oldlajacych transport
masy w materiatach. Dyfuzjactiaca procesem wyrownywania koncentracji w drodze
molekularnego przenoszenia masy jest napgszym mechanizmem transportu
substancji w materiatach charakterymyjch s¢ niska przepuszczalnigia, jak np. ity,
gliny tupkowe i morenowe a tak polimery izele [26].

Oszacowanie wiellks@i wspotczynnika dyfuzji jest koniecznym wymogiem
zarbwno w projektowaniu przygdow biotechnologicznych a taé w projektowaniu
systeméw kontrolowanego uwalniania lekow z matriggdrazelowej [1, 46]. Gtéwny
transport lekéw przez btony biologiczne odbywa sa drodze dyfuzji. Poszukiwanie
prawidtowego opisu uwalniania lekow jest obecninjgm z najwaniejszych wyzwa
modelowania spkzonych procesdow chemo-mechanicznych. Model taki Yoytb
uzyteczny w projektowaniu systemow z wykorzystaniegurbzeli i w interpretaci
uzyskiwanych wynikow badaeksperymentalnych. W modelowaniu zjawiska dyfuz;ji
stosuje si rozne podejcia teoretyczne. ¢ezniepce hydraele s najczscie)
modelowane jako tréjwymiarowe sieci twace struktug przestrzenp wypetniory
ciecz. Transport substancji wygiuje gtdbwnie wewatrz obszarow wypetnionych
ciecz. Czynnikami limitupcymi wielkos¢ wolnych przestrzeniasgestas¢ usieciowania
oraz grubéci i sztywna¢ sieci polimerowe). Dyfuzyjné€ substancji rozpuszczonej
maleje ze wzrostenegtasci usieciowania [1].

Badanie transportu masy w hydetach organicznych prowadzesiajczsciej dla
dwoch przypadkow: gdy materiatem \gjowym jest suchyzel oraz gdy badana
prébka jest od samego patkzu nasycona. W wkszaici prac péwieconych tematyce
uwalniania lekéw proces kontrolowanego uwalniansany jest przy pomiaciu
porowatdci i zatazeniu jednorodnej matrycy, z ktérej transport czy@naktywnego
kontrolowany jest za pomaayfuzji molekularnej, opisanej przez | Prawo Fiaka
proceséw stacjonarnych oraz Il Prawo Ficka lub &ta@fMaxwella dla procesdéw
niestacjonarnych [74, 113]. WWaym zalaeniem przy takim opisie jest przygje
niedeformowalnéci materiatu podczas procesu dyfuzji. Biorpod uwag fakt, ze zel
jest materiatlem porowatym, wspotczynnik dyfuzji éwnaniu Ficka okrdany jest jako
wspotczynnik efektywny, gdzie stosunek pedzy wspotczynnikiem dyfuzji w cieczy
swobodnej (poza materialem porowatym) a efektywmyspodtczynnikiem dyfuzji jest
wspotczynnikiem kgtosci [110]. W tabeli 1.3 przedstawiono przykfadowe riwsgci
wspotczynnikéw dyfuzji dla rinych hydraeli i roznych substancji dyfundagych.
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Tabela 1.3.Wartcsci wspotczynnikow dyfuzjiv hydrazelach

Rodzaj WEfe(')l:?;Wink Temperatura
Rodzaj hydrozelu substanciji % yfuz)j/i porg]iaru Autorzy
dyfundU] chl 1011 [mZ/s] [ C]

PVA (sieciowany | 0| 5 B [55]

chemicznie)

pHEMA ca’ 1.5 37 [132]
Teofilina 45.3+60.2

PVA-PAA Witamina B 27.6+ 35.7 37 [102]
Mioglobiba 0.16+ 0.17
Na" 115

PAA cr 515 - [56]

pHEMA Prednozolor 11.+-41.5 37 [77]

pHEMA 4-cyjanofenol 0.089+1.71 37 [22]

pHEMA Lidocaine 20.3 — [48]
BSA” 15+4.2

Dekstryna glukoza 87-110 37 [18]

Hydrozel -

celulozowy (HPMC) Teofilina 1.05 37 [115]
BSA 1.39

Hydrozel Enzym pepsyna 5.63 B [1]

alginianowy Albumina biatka 3.36
kurzego

"PAA — polikwas akrylowy, BSA — biatko surowicza albumina wotowa,
1.2.5. Przepuszczalni hydrozeli
Szczeglla i fizycznie bardzo wana cechy ciat porowatych jest ich

przepuszczalng lub zwiazana z rg przewodnéc hydrauliczna. Jest to miara zdosob
(fatwosci) transportu cieczy i gazow wewtnznymi kanatami utworzonymi przez

wzajemnie

paiczone

pory pod wplywem przyonej

ré&nicy

cisnienia.

Przepuszczalrio zalezy od mikrostruktury materialtébw porowatych w tym peatcici,
wymiaréw porow, rozktadu poréw orazckosci. Jednoznacznzalenosé pomidzy
tymi parametrami trudno uzyskadla wickszagci materiatdw [25]. W przypadku
hydrazeli przepuszczalnid jest parametrem reguligym maliwosé zasiedlania i
kultur komorkowych na rusztowaniach (skafaldow),nipwaz limituje mazliwosé
przepuszczania sktadnikdéw gavczych do rossicych kultur oraz jest bardzo istotnym

parametrem swiadczacym o jakaci

wzywanych soczewek kontaktowych, gdy

przewodn&¢ hydrauliczna jest parametrem decydym o maliwosci przenikania tez

przez soczewki.

Przepuszczalrid materiatu okréla wspétczynnik przewodrsoi hydraulicznejk

lub wspotczynnik przepuszczawy K'. Wartgi¢ przewodnéci hydraulicznej jest
zdeterminowana przez strukguporowatego materiatu i wiasfw ptynu, natomiast
przepuszczalng dla umiarkowanych pdkosci przeptywu nie zaley od whasndci



Rozdz.1 Opis whiwosci | zastosowa hydrazeli 25

ptynu i jest parametrem charakterymmym wykcznie struktug. Relacje pongdzy
parametrami jest nagtujaca:

P9 U

gdzie p okresla gestasé ptynu, g jest stad grawitacji au lepkascia.

W niektérych pracach [3, 28, 90, 95, 114] zamiastepodndci hydraulicznej k
uzywa sk przepuszczalngi hydrauliczneK w jednostce [fiNs]. Wielkasci k i K
Zwigzane g poprzez relacje:

K=— (1.7)

Z przeghdu literaturowego wynikazirzadko do wyznaczania przepuszczé&tmno
hydrazeli stosuje si tradycyjne uktady pomiarowe. Wynika to z faktaw wigkszaci
z tych testow jako medium przepuszaeaj wywana jest woda lub olej. Takie systemy
wymagaji wysokich cénien do wymuszenia przeptywu przez prébkraz dtugich
czasOw prowadzenia eksperymentu. Wysokieienia mog prowadz¢ do deformacji
probki i w efekcie dawa zafalszowane wyniki. W pracy [86] wykorzystano
permeameter do wyznaczenie przepuszcZalnosoczewek wykonanych z
poli(metakrylanu  2-hydroksyetylu) (pHEMA). Soczewkiz pHEMA maj
przepuszczalnié rzedu 4.:0.4 um?. W pracy [25] autorzy przebadali porowate prébki
kser@elu poli(akrylanu metylu) (PMMA) oraz PVA suchym \petrzem.
Przepuszczaliid® wyznaczono w oparciu o prawo Darcy oraz réwnaniguE
Dodatkowo na podstawie rownania Ergu wyznaczono kdialej probki efektywn
porowata¢. Przepuszczaldé gazowa dla probek PMMA wynosita od 1.25 do 5187
' m? a porowaté¢ efektywna wynosita od 19 do 30 %, w przypadku PVA
przepuszczalnié gazowa wahatasiwv granicach od 1.83 do 2.40° m? a porowatét
efektywna wynosita ok. 60 % [25].

Odrebng grupe prac, w ktorych wyznacza esiprzepuszczalné porowatych
hydrazeli stanows prag dotyczace badania wkszej liczby widciwosci
mechanicznych hydeeli z wykorzystaniem probsciskania ze swobodn lub
ograniczon powierzchm boczry oraz testéw twardai [47, 56, 70, 95, 114, 117]. We
wszystkich tych przypadkach wygpuje wyptyw cieczy na zewtrz materiatu
porowatego podczas obgania prébki oraz ruch do wewinz probki podczas
odcigzania.

W tabeli 1.4 przedstawiono waétw przewodneci hydraulicznej oraz
przepuszczalni hydraulicznej dla rinych typéw hydraeli
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Tabela 1.4.Wartdsci przewodnéci oraz przepuszczaldc hydraulicznej dla rinych hydraeli

Przepuszczalnéé Przewodnasé
_ ) hydrauliczna hydrauliczna
Rodzaj hydrozelu K (1075 Ko™ Autorzy
[mY/N s] [m/s]
p(HEMA) 0.004 0.004 [86]
Chrastka 0.1 0.1 [56]
Chrastka bydéca 2.72t0.641 2.720.641 [56]
Tkanka mékka 0.5 0.5 [130]
Hydrozel agarowy 1000 1000 [73]
Hydrozel agarowy 2% 661+62.4 661+62.4
6% 30.1+3.84 30.1+3.84 [47]
15% 1.91+0.453 1.91+0.453
PVA — PAA 0.012 0.012 [24]
Etafilcon A(kopolimer _ _
DHEMA —MAA" 1+5 1+5 [70]
PVA 30 oraz 35 % 0.00025 mm/s [114]
Agar 13200 13200 [95]
PVA-PVP
10% PVA 19+ 32.6 19+ 32.6 [117]
NVP-MMA™ z celuloz 0.0012+ 0.07 0.0012 0.07 [45]
Etafilcon A (kopolimer _ _
PHEMA-MAA) 1+5 1+5 [21]

"MAA — kwas metakrylowy;f NVP — N-winylopriolidon

W literaturze obok prac pwieconych badaniu wkgiwosci przeptywu cieczy
przez material porowaty wiele uwagi §woeca s¢ takze badaniu zjawisk
membranowych [97, 102, 132]. W takim przypadku fermprzenikanie (permeacja)
oznacza transport ptynébw przez membrany lub rotd@eparacje) sktadnikéw. Z

transportem substanciji

przez membrany jest azavia tzw. przepuszczakio
membranowa lub przepuszczalbalyfuzyjna okrélana w [cn/s]. Przepuszczalié
membranowa P wyra strumi@ skladnika transportowanego przez memébran
przeliczeniu na jednostksity powodujcej przeptyw. Przepuszczakiomembranowa P
zwiazana jest ze wspétczynnikiem dyfuzji D poprzezega

(1.8)

gdzie | jest grubécia membrany w stanie petnego nasyceniaKg oznacza

wspotczynnik rozdziatu i definiowany jest jako atosk koncentracji skladnika
rozpuszczonego w hydrelu do s¢zenia skfadnika rozpuszczonego w roztworze do
ktorego (lub z ktérego) nagtuje przenikanie.
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1.2.6. Sprzzenia osmotyczne oraz ultrafiltracyjne w obgtosci hydrozelu

Materiaty hydraelowe nalea do materiatdbw porowatych charakteryaych sg¢
niewielkimi porami i nisk przepuszczalngia. W takim przypadku w objosci
hydrazelu (wewmtrz materialu porowatego) zawieseggo w wodzie porowej
rozpuszczone molekuty soli mggwystipi¢ sprzzone zjawiska osmotyczne oraz
ultrafiltracyjne. Na skutek niejednorodnego rozkiadkoncentracji substancji
rozpuszczonej w wodzie porowej oraz/lub niejednoeap rozktadu €hienia generuj
sig gradienty osmotyczny oraz/lub ultrafiltracyjny wgiujace przeptyw cieczy
porowej, a w nagpstwie wyptyw/doptyw cieczy z/do porow i tym samymmiare
objetosci materiatlu. Przyktademaszjawiska wysipujace w itach podczas ich tzw.
chemo-konsolidacji [7, 52, 85].

1.2.7. Zjawiska osmotyczne na granicy faz hydiel-woda

Zjawiska osmotyczne na granicy faz hyzgbwoda to efekty na brzegu materiatu
porowatego objawiage s¢ réznica koncentracji w wodzie porowej i wodzie
otaczajcej hydrael. Skokowi koncentracji substancji towarzysz§na@nie osmotyczne
wywotujace przeptyw cieczy porowej.

Warunek brzegowy z oddziatywaniem chemo-osmotycznyma granicy faz

Rozwaajac warunek brzegowy na granicy material porowatyiecxz wymaga si
ciggtosci strumienia masy. Warunek taki ne by¢ spetniony dopuszczgj, ze na
powierzchni wysipuje skok koncentracji, charakteryzowany przez lyeaiarowy
wspotczynnik dystrybucji K ok&gany rownaniem:

1
C,=—C

K (1.9)
gdzie ¢ jest masowym steniem substancji w ptynie porowymlu na granicy prébki a
C, 0znacza jednorodneggénie substanciji w zbiorniku.

Mozliwos¢ wystpienia skoku koncentracji na granicy faz hydio przygto przez
analogé z materialami polimerowymi [26, 61-62, 126]. W szgolnym przypadku
warunek ten odpowiada za zjawiska chemo-osmotyczne.

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w pracy [61] Wkzynnik skoku wplywa
zaréwno na intensywr6é procesu transportu jak i na fapwg wartaés¢ skzenia w
zbiorniku
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Warunki brzegowe z warstwa przegciowa

W przypadku, gdy dyfuzja w $eie zbiornikowym odbywa siprzy braku lub mato
intensywnym mieszaniu na powierzchni materialu p@tego mae tworzy si¢

warstewka pgrednia cienkiego filmu tzw. "unstirred layer” [26].

Warunek brzegowy dla warstwy przepwej material porowaty- woda mana
zdefiniowa w postaci rownania [61, 112]:

-D Eﬁﬁj =h(c, -c,) (1.10)
aX x=L
gdziec, =c (x = L,t), L jest wysokdcia probki materiatu hydreelowego.

W takim przypadku zakladac¢size strumié masy substancji opuszczegj materiat
porowaty jest rowny rnicy koncentracji pomidzy aktuala koncentragj wystepujaca
na powierzchnic, a koncentragjw zbiorniku c,. Wspotczynnik proporcjonalioi h
definiowany jest jako wspétczynnik transportu magsyy powierzchni granicznej i
zaleey w duzej mierze od intensywnoi mieszania. Podobnie jak paramelt
wspotczynnikh wpltywa na intensywni@ procesu dyfuzji ale w przeciwistwie do K
nie wptywa na kacowa wartas¢ stzenia znacznika w zbiorniku [61].
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1.2.8. Wiaciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne stanogvijedno z gtébwnych kryteriow w doborze
hydrazeli do wykorzystywania ich jako implanty, sztuczngesnie, skafoldy oraz
mikro zawory i biosensory. Obecditofazy ptynnej w hydreelach w istotny sposéb
wplywa na ich wlasnéei. Zarébwno szkielet jak i ciecz porowa mog@rzenosi
obcigzenia. W procesie dlugotrwatego olp@nia takich materiatach me wystpi¢
wyptyw cieczy, ktory indukuje zmiany wadc wspotczynnikbw materiatowych.
Badania eksperymentalne celem wyznaczenigomasci mechanicznych hydeeli,
podobnie jak innych nasyconych materiatow porowlatyecazna podziek na dwie
grupy: testy bez odszania oraz testy z ogtzaniem.

State sprzystosci bez odgczania

Cechy charakterystyczn materiatbw gumopodobnych, w zakresie matych
deformaciji jest liniowa zalmos¢ odksztatcenia od nagprenia oraz natychmiastowe i
prawie catkowicie odwracalne odksztatcenie po zvesliu obciyzenia. Dla hydreeli
sprzyste zachowanie gimateriatu opisane prawem Hooke’a, 7aanie miejsce tylko
wowczas, gdy material poddany jest niewielkiemu igtsniu trwajcemu bardzo
krétko. Wyznaczone wéwczas stateegystosci takie jakmodut Younga E orazstata
Poissonav nie zalea od czasu oraz mgcharakter statych bez agzania. Wartéci
sprezystych statych materiatowych bez adsgania dla rénych hydraeli oraz dla
chrzastek wyznaczone w oparciu o0 testy rageania, sciskania oraz scinania
przedstawiono w tabeli 1.5.

Tabela 1.5.Wartdsci statych spgzystasci bez odsgczania dla rénych hydraeli i chrzastek

: . E v Metoda
Rodzaj hydrozelu [MPa] ] eksperymentalna Autorzy
Préby w wodzie
PVA
(rozpuszczalnik
mieszanina wody z | 0.058+ 0.310| 0.453+ 0.474| _
DMSO*) jednoosiowe
- rozciaganie w komorze [124]
PVA (rozpuszczalnik 40 0.338+0.003| Z cieca o temperaturze
etanol) DA 25°C
PVA
(sieciowany . .
fizycznie) 45+21 0.426+ 0.447
2506 PVA 1.1+ 18.4 _ jednoosioweciskanie;
max. napgzenie przy [118]
20% PVA 0.7+ 6.8 - 30 i 60% odksztatceniy
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50% PVA, , ,
(sieciowany chem.) 3.08 0.45 nieograniczone
60% PVA s_C|skan|e w komorze z [75]
SR 6.80 0.4% cieca w 40°C
(sieciowany chem.)
PAAmM* (sieciowanie jednoosiowe
rodnikowe AAm i 0.038:0.0051| 0.457%0.011 | rozciaganie w cieczy o [121]
MBA) temperaturze 28
pHEMA - mikroskop sit
(Polymacon, Okular | 1.34+0.13 - atomowych w 0.15 M
Scence) NaCl o temperaturze [66]
HEMAMA 24°C; modut E
pO If"I- D 0.47+0.04 - wyznaczony z wykresu
(Oculfiilcon-D) sita — przemieszczenie
PHEMA-AA jednoosiowe
(nasycony w rozcigganie w cieczy o
0.196+0.029 - temperaturze 2€; E [57]
roztworze o 0
H =7.62) wyznaczany przy 10%
b ' odksztalceniach
PEG-DA _
33% 2.58+ 4.62 -
) pomiar mikrotwardeci
Z(I)E‘;i DA 4.82+6.66 - w wodzie w [41]
temperaturze ok. 2Q
Ludzka chrzstka )
stawu biodrowego 5.18+9.27 B
dynamiczne metody
0
10%PVA | 037440047| 0499 | elastografiwwodzie o] ]
(zamra/odmraanie)
temperaturze €.
Proby w powietrzu
jednoosioweciskanie
25% PVA oraz PVA z predkaoscia gtowicy 5
z dodatkiem srodka| 7.23+ 14.09 - mm/min; maksymalne [33]
sieciupcego napezenie przy 60%
odksztatceniu
PVA jednoosiowe
(woda+DMSO) 0.11 0.485+0.005 rozchganie [124]
jednoosiowe
10% PVA 0.53:0.06 0.499 | oZcaganie; modut E [40]

wyznaczany dla
odksztalcé 0-15%

'na podstawie pracy [124]

*DMSO - rozpuszczalnik sulfotlenek dimetylu

*PAAmM — poliakrylamid

Z przeghdu literaturowego wynika, zi modut Younga bez odszania dla
hydrazelu PVA wyznaczany z testéw wytrzymé&iowych waha si w granicy od
0.058 do 14 MPa przy rozgjaniu probki w powietrzu [33, 40], od 0.058 do 2PM
przy rozcaganiu probki w wodzie [124] oraz od 0.7 do 14.07azysciskaniu i jest

zblizony do modutu Younga chagtek, ktory wynosi od 1.9 do 14.4 MPa [47, 90]. Tak
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dwa rozpetos¢ w wartgciach modutow jest gtdwnie zedana z zawarteia
poli(alkoholu winylowego). Z danych wynikaz ze wzrostem zawaroi procentowej
PVA wartags¢ modutu Younga wzrasta od 0.53 MPa (przy 10% Pv®) [do 18.4 MPa
(25% PVA) [118]. W przypadku hydreli PVA wyprodukowanych metad
zamraania/odmraania wana jest take ilos¢ powtérzé cykli, gdyz jak pokazaty
badania Fromageau i innych, meoto w sposob istotny wplywana wiasnéci
mechaniczne hydveli [40]. Polepszanie wiasdoi mechanicznychzeli mozna
osiaggmna¢ poprzez dodawanie w procesie ich wytwarzania m@séw bursztynowych,
cytrynowych lub innych oraz tworzenie kompozytow, RVA-PVP [33]. W badaniach
nad wyznaczaniem wspoétczynnikow sprstasci hydrazeli PVA (p. np. Fromageau i
inni [40]) wykorzystano dynamiczne metody elastéigraierzac predkos¢ fali odbitej
od powierzchni prébki zanurzonej w wodzie o tempeze ok. 18C. Do obliczania
wspotczynnika Poissona zostat wykorzystany pomadir goprzecznej. Jak wynika z
przedstawionych rezultatosvednia warté¢ wspoétczynnika Younga dla prébek PVA (9
cykli zamraania i odmraania wynosi 0.374+0.047 MPa.

Z uwagi na fakt,1 hydrazele posiadaj zdoInag¢ do pochtaniania wody istotnym
czynnikiem wptywaacym na wartéci modutdéw jest take stopié nasycenia hydreli
oraz rodzaj roztworu, jakim nagguje nasycanie @gznienie) polimeru. Z bada
Johnsona i innych [57] wynikaz imodut Younga dlaeli w petni nienasyconych jest
wyzszy isrednio dla hydreeli pHEMA wynosi 0.29 MPa, Zadlazeli nasyconych 0.21
MPa. Hydraele PVA mczniegce w roztworze etanolu ¢bdacym stabym
rozpuszczalnikiem dla PVA) posiadanpodut Younga dwukrotnie wgzy od hydreeli
peczniepcych w czystej wodzie @olacej dobrym rozpuszczalnikiem dla PVA) [124]. Z
bada Urayamy i innych [124] wynika, zi wartgé¢ Modutu Younga dla probek
hydrazelowych rozciganych w powietrzu jest ok. 8% mniejszaz miartas¢ dla
hydrazelu umieszczonego w specjalnie skonstruowanych kaomo (wannach)
wypetnionych roztworem wodnym stabilizowanym termmi@ (patrz tabela 1.5). Do
czynnikow limitugcych whlasnéci mechaniczne nate sposob wytwarzania hydreli,
w tym np. stopig polimeryzacji oraz sklad substratow i dodatkow pl@dukcji
hydrazeli a take wybdr odpowiedniej metody eksperymentalnej. Jakkamaty
badaniach Gablera i wspotautorowzmice wartéci modutu Younga uzyskiwane
réznymi metodami mogwynost ponad 50 % [41].

Wartas¢ wspotczynnika Poissona dla materiatdw gumopodobngst bliska 0.5.
Nieliczne dosipne badania statej Poissona dkli pokazuy, iz wartags¢ ta dlazeli
poliakrylowych wynosi 0.45 [124], dla hydreli PVA sieciupcych naturalnie poprzez
proces zameaania i odmraania wynosi od 0.43 [124] do 0.499 [40].
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State sprzystosci z odgiczaniem

Jezeli zapewni s§ mazliwos¢é wyptywu cieczy porowej z hydeelu wowczas po
dostatecznie diugim czasie od momentu zadaniagzda wyptyw cieczy porowej
ustaje a odksztatcenia stajsic jednorodne i pozwalaj na okrdlenie modutu
sprezystasci  szkieletu z odgzaniem. Najoxciej rozwaane przypadki testéw
pozwalajcych wyznaczy moduly z odsczaniem stanowi test jednoosiowego
sciskania z ograniczan powierzchmy boczmy (rys. 1.6 a) gdzie przeptyw cieczy
nastpuje poprzez przepuszczalny dysk poloy na powierzchni obgianej probki
(tzw. test edometryczny) lub test jednoosiowégiskania ze swobodnpowierzchm
boczry (rys. 1.6 b), gdzie woda swobodnie wyptywa w ki poprzecznych do
kierunku przyktadanego olagenia.

z

| l

fo.

Rys. 1.6.Testy jednoosioweggiskania z odgczaniem:
a) z ograniczgmpowierzchrm boczr;
b) ze swobodpowierzchrm boczry

Y
Vi

v

W tabeli 1.6 podano warfoi modutdéw spgzystasci z odgczaniem tj. modutu Younga
(Eg) oraz statej Poissona ) dla wybranych hydreeli i chrastek
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Tabela 1.6.Wartcici statych spgzystych bez odgzaniem dla renych hydraeli i chrzastek
. . Es Vs
Rodzaj hydrozelu Metoda eksperymentalna | Autorz
| Ny [MPa] [] pery y
30% PVA sciskanie z nieograniczan
(sieciowany 0.45 0.20 | powierzchna boczm w [114]
zamra./odmraanie). komorze z ciecz
50 % PVA 1.06 - sciskanie z nieograniczan
(sieciow. chemicznie ' SCISK nieog Q
60 % PVA powmrzchm_ boczry w [75]
70 N 2.98 - komorze z cieczw 40°C
(sieciow. chemicznie
PVA 0.75 — pomiar relaksacji najaen [24]
PVA-PVP sciskanie z ograniczan
10% PVA . _ powierzchn, boczra, w
(sieciowany 0.09+0.15 komorze z buforem [117]
zamra./odmraanie) fosforanowym o temp. 3T
pHEMA-MAA 0.060 0.30 pomiar mikrotwardoi [70]
?F:3E$-DA 1.54+ 2.36 - pomiar mikrotwardéci w
PE((;-DA wodzie w temperaturze ok.
40% 3.97+4.33 - 20°C [41]
pomiar mikrotwardéci w
Ludzka phrastka 0.59+2.12 - wodzie w temperaturze ok.
stawu biodrowego
20°C

_ . . [95]
Hydrozel agarowy 0.05 0.30 pomiar twakgo
Rzepka bydica 0.63:0.18|  0.10 | S¢iskanie z nieograniczen [28]

powierzchni boczry

Z przeghdu literaturowego (patrz tabela 1.6) wynikamodut Younga z odgzania dla
hydrazelu PVA w zalenosci od koncentracji PVA wynosi od 0.45 do 3 MPa [134]
a stata Poissona 0.1 do 0.3 [28, 70].
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1.2.9. Wiaciwosci akustyczne
Wiasciwosci  akustyczne wybranych hydmeli syntetycznych oraz tkanek

przedstawiono w tabeli 1.7. Parametry zostaly wgzoae metodami przgjia fal o

czestotliwosci glowicy nadawczej od 3 do 8 MHz [51, 120, 133].

Tabela 1.7 .Wiasciwosci akustyczne wybranych hydteli

. Predkos¢ | Gestos¢ | Impedancja | Wspotczynnik | Czestot
Rodzaj . . L
hvdrozel fali 10° 10° tlumienia liwosé | Autorzy
y [m/s] [kg/m?] [kg/ m?s] [dB/cm] [mHZz]
PVA 157Q:020 | 1.1@0.05 | 1.74+0.08 2.90.1 5 [133]
PVA
(10%) 1520-1540 - - 0.075+0.28 3+8 [120
PVA
: - - - - 2
(109%) 15251590 [23]
PVA
5.10.15 % - - 15+1.6 0.02- 0.1 4.5 [51]
PAA 158Q:50 1.020.09 | 1.73t0.08 0.20.1 5 [133]
(10%) .090. : . 20.
PAA (2%) | 150Q:030 | 1.040.11 | 1.570.08 0.40.1 5 [133]
Ludzka
tkanka 1430-:1570 | 0.99-1.06 | 1.4+ 1.66 9.5-12.6 7 [32]
migsniowa
Ludzka 1540030 | 1112119 | 1.71+1.83 |  09.22.2 5 32]
skora
woda 1480 - - 0.55 - [23]

Z przedstawionych danych wynikaz predkos¢ propagacji fali w hydrgelach jest
wyzsza od pgdkosci w tkankach mésniowych i w wodzie i w przybfieniu réwna jest
predkosci fali w ludzkiej skorze. Materialy hydeelowe posiadaj impedanci

akustyczn zblizona do ludzkiej tkanki. Z uwagi na wysekzawarté¢ wody w

hydrazelach, ich wspétczynnik ttumienia jest stosunkowskinw poréwnaniu np. do
tkanek [51]. Z bada Surry i wspotautoréw [120] wynikaz ipredkos¢ propagaciji fal
oraz warté¢ wspoétczynnika tlumienia wzrastajz iloscia powtarzanych cykli
zamraanie/odmraanie podczas sieciowania. Ponadto wzrost koncgntpatimeru

PVA powoduje wzrost zaréwno wspotczynnika ttumiejailai impedancji [51].
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1.3. Reaktywné¢ hydrozeli.

Hydrozele naleg do materiatéw, ktore reagupa wiele czynnikow otaczgjego
srodowiska intensywniej niinne materiaty, zwtaszcza materiaty konstrukcyjne.
Ich reaktywnd¢ polega na pojawianiugodpowiedzi na batte:
= fizyczne (np. zmiana temperatupromieniowanie, natenie przyktadanego
pola elektrycznego lub magnetycznego),
= chemiczne (zmiana pH, obeado stezenie soli);
= Diologiczne (obecni substancji biochemicznych).

llustracg przyktadowych odpowiedzi pokazano narys. 1.7.

Bodzce zewnetrzne

pH, Temperatura, Pole
elektryczne, Sita jonowa
\ Chemizm cieczy,..

\
Pecznienie/ skurcz @

1
1
1
1
!

Wytracanie sig z =
roztworu lub zelowanie

Adsorpcja na

powierzchni m
Deformacja na

powierzchni polimeru g %

Rys. 1.7.Przyktadowe odpowiedzi hydreli na bodce zewrtrzne [na podstawi 107]

Typ grup funkcyjnych w polimerze decyduge czynnikusrodowiska, na ktory
polimer jest wraliwy. Polimery mog by¢ wrazliwe na jeden lub kilka badow
zewretrznych. Przykfady hydueli reaktywnych wraz z danymi dotygzymi opisu
bodzcoéw i mechanizméw przedstawiono w tabeli 1.8.
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Tabela 1.8.Wybrane przyktady hydeeli reagujcych na bodce [33, 57, 100]

Rodzaj bodzca

Hydrozel

Mechanizm

Przyktady dla bodzcéw ch

emicznych

PAA; PMAA; PDEAEMA,;
PDMAEMA, polietylenoimina,

Zmiana pH- pecznienie/ skurcz,

pH poli (L-lizyna); kompozyty zmiana pH- zmiana rozpuszczaléa
EMA-PAA; PVA-PAA
J izopropyloakrylamidu i akrylanu sodu/ m, e = AT
rozpuszczalnéti lub/i pecznienie/skurcz
Przyktady dla bodzcéw fizycznych
zmiana temperatury: zmiana
oddziatywania polimer-polimer i woda
Termo-wraliwe hydrazele: — polimer
Temperatura np. PNIPAAm; PDEAAm; PVA | zmiana temperatury. pecznienie/

Bloki: PEO-PPO ; PAAc-co-PVSA
kopolimery alkoholu winylu

skurcz lub zmiana rozpuszczadoblub
konkurencja ponedzy oddziatywaniem
hydrofobowym i wizaniami
wodorowymi

Pole elektryczne

Polielektrolity, Polipirol
PVA usieciowany PAA, Politiofen

przytozenie pola elektrycznego
elektroforeza— pecznienie/skurcz

Pole Czasteczki magnetyczn eprz_y’rOZenie pola magnetycznege
magnetyczne rozdyspergowane w mikrosferaglzmiana porowatai zelu
alginianiu lub PVA - pecznienie/skurcz
Promlenlo- Ethylene-vinyl alcohol hydrogel Promieniowanie Irradacja wzrost
wanie temperatury
Polimery fotoreaktywne, Pochodne | Impulsswietlny - aktywacja grup
Swiatto poli(N-winylo-karbazolu), Kopolimer| chromoforowych— zmiana
PNIPAAm i chromoformu konfiguracji lub obgtosci
Przyktady dla bodzcéw biochemicznych
Enzymatyczny Hydrozg_le zawierajce | Reakcja enzymatyczna zmiana
substrat |mmob!l|zowane enzymy rozpuszczalngi lub/i
poli(N-winylokaprolaktam) pecznienie/skurcz
Hydrozele wraliwe na pH; Zmiana pH- oksydaza glukozy
Polimery z przeszczepian odwracalne oddziatywanie pogazy
Glukoza konkanawalig A; polimerem zawieragym glukoz a
Polimery zawierajce grupy konkanawalin A — przegcia fazowe
boranowo-fenylowe zol-zel
Wspotzawodnictwo poradzy
Antygen Sami-IPN z przeszczepionym polimerem zawieracym
antygenem lub przeciwcialem przeszczepiony antygen a wolnym
antygenem
Przyktady realizacji na bodzce ztaone
pH/ PNIPAAM/PAA,

Temperatura

PNIPAAM/PMAA i inne
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Hydrozele wrazliwe na sole

Szczegolnie wiele badahydrazeli dotyczy ich reaktywnéi na dziatanie soli. Sole
maja wptyw na kurczenie gibadz pecznienie hydreeli. W przypadku polielektrolitow
zmiana sgzenia soli w roztworze wplywa gtdwnie na oddziatyweanjonowe
stabilizupce makroczsteczk. Proces ten jest zwdany ze zmiag Sit jonowych
roztworu. Badania nad wptywem soli na deformdtydrazeli niejonowych np. PVA,
mozna znale¢ m.in. w pracach [78, 82-83, 93, 98]. Z przgll literatury wynika, 4
wptyw soli na gcznienie lub skurcz hydgeli nie zostat w petni poznany, a wspgin
podstaw przewidywa teoretycznych jest zatenie, ¥ w zelach niejonowych
zwickszenie stzenia soli wplywa na mdzy- i wewmntrz-czasteczkowe wjzania
wodorowe, oddziatywania polarne oraz hydrofobowendelto, widoczna deformacja
objetosciowa pod wptywem soli obgjnych hydraeli interpretowana jest przez wielu
autorow [82, 93] jako efekt stabilizacji lub destaiacji uwodnionych wizan
wodorowych. Wyniki wybranych eksperymentéw dla topadi PVA przedstawiono na
rys. 1.8.
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Rys. 1.8.Wykresy ilustrujce zalenos¢ deformacji hydreeli pod wptywem ranych soli o
zmiennym sgzeniu; (dw —Srednica prébkielu w petnym nasyceniu wad
d —srednica w roztworze soli) [83]
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W przypadku PVA mona wyr&ni¢ 4 przypadki deformacji objosciowej pod
wptywem wzrostu koncentracji soli tj. skurcz hydetu (rys. 1.8 a, c),qeznienie (1.8
b), dwuetapowy proces deformacji — pgtkpwa faza pcznienie a nagpnie skurcz
(rys. 1.8d) oraz brak reakcji na zmg¢akoncentracji soli tj. np. sol LiNg(rys. 1.8 c).
Najwigkszy skurcz PVA ma miejsce w obednpsoli posiadajcej anion siarczanowy
SO, ktéry naley do najsilniejszych jonéw ulegajych hydratacjiNajmniejszy skurcz
hydrazeli obserwuje si w przypadku soli NaN@oraz NaBr, ktorych aniony zaliczane
sa do jonow stabo uwodnionychVptyw anionéw na skurcz hydreli zgodny jest z ich
ustawieniami w szeregu liotropowym, ktory charajzeje zdolné¢ jondw do
hydratacji i ktéry ma poséaSQ, > F > CI' > Br > NOs > I'. Masuda i wspétautorzy
[82-83] interpretuj silny skurcz hydrgeli w obecndci silnie uwodnionych anionow
jako efekt wzrostu iléci wiazan wodorowych pomidzy grupami OH w sieci
polimerowej PVA. Stabo widoczny wptyw anionéw NQoraz Br autorzy wiza z
faktem, ¥ jony te posiadaj promienie krystalograficzne gksze od 0.15 nm, a ich
gestaé¢ tadunku jest stosunkowo mata, przez co aniony N@az Briacza sie z wody
W sposOb mato trwaty tanp wigzania wodorowe. Wptyw kationédw na zdo#eo
pochtaniania lub oddawania wody jest znacznie me@noznaczny uiw przypadku
anionéw. Roztwory soli z silnie uwodnionymi kationia najczsciej wptywap na
pecznienie hydreelu, zgodnie z ustawieniem kationdw w szeregu dpdwwym, ktory
ma post& Mg?* > C&" > SF* > B > Li* > Nd >K* >Rb" >Cs. Naley dod&, ze
pecznienie ma gtdwnie miejsce w obeéaio anionbw NQ, Br oraz 1. Wyjatek
stanowi sol LiCl (posiada zaroéwno silnie uwodni@mony jak i kationy), w obecroi
ktorych hydrael kurczy s¢. Masuda i wspotautorzy [83] uwaja, iz jest to efekt
oddziatywania kationéw Liz grum hydroksylow tancuchéw polimerowych PVA,
ktére prowadzi do tymczasowego natadowangahsidrazelu i w efekcie powskszenie
si¢ jego zdolnéci hydrofilnej. Kationy z silnym uwodnieniem powodujwolniejsze
kurczenie si niz silne aniony Kation C$ nalezy do kationéw stabo uwodnionych i w
pofaczeniu ze stabym anionem N@ie wptywa na wiéciwosci reaktywne hydreeli.
Hydrozele w odpowiedzi na bdde chemiczne magwvykazywa takze pewne anomalia
w zaleznosci od zakresu stenia soli. Umieszczenie PVA w solach Ca@)Q
Sr(NGs),, Mg(NGs), powoduje ich pocgkowe mcznienie, a nagpnie po
przekroczeniu pewnej wakao stzenia soli nagpuje ich skurcz.
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1.4. Zastosowania hydreeli

Obserwuje € znaczne zainteresowanie projektowaniem i wykozyahiem
reaktywnych hydrgeli. Spowodowane jest to licznymi rdovosciami zastosowa
hydrazeli w medycynie, farmakologii, biotechnologiiprzemyle spaywczym,
przemyle chemicznym i kosmetycznyng take ogrodnictwie, rolnictwie oraz w
technologiach ochron§rodowiska.

Reagowanie na bdde jest podstawowym zjawiskiem towarzysym procesom
zyciowym, shd tez wiele polimeréw reagggych na zmiany pH, sity jonowej,
temperatury znalazto zastosowanie w medycynie teblmologii.Pierwsze pionierskie
prace dotyczce biomedycznego zastosowania poli(metakrylanu didigsyetylu)
(PHEMA) w latach sz&dziesatych na tamach Nature opublikowali Wichterle andiLi
[125]. Kolejnym przetomowym krokiem byly zakozone sukcesem prace Lim i Sun
nad wykorzystaniem alginianu wapnia do wytworzenarycy lekowej [72]. Piniej,

w latach 80-tych pojawity giprace Yannasa i wspotpracownikéw nadapoéniem
naturalnych polimerow jak kolagen i tkanek cistnych rekina ze sztucznie
wytworzonymi hydraelami w celu ich zastosowania jako materiaty opdtowe przy
oparzeniach [128]Obecnie liczne prace potwierdzapiokompatybilne wisciwosci
hydrazeli jak wspomnianego wcgeiej zelu pHEMA oraz poli(alkoholu winylowego) —
PVA i innych. Gtéwne kierunki zastosowamedycznych i biotechnologicznych
hydrazeli przedstawiono schematycznie na rys. 1.9.

Wykorzystanie hydrzeli w konstruowaniu nowych systeméw uwalniania
substancji umazliwia doktadne kierowanie leku do chorych komorekydtuzenie
czasu kontaktu substancji leczniczej z miejscemkagl oraz eliminagj stzenia
toksycznego podawanej dawki, co ma istotne znaezageneczeniu wielu choréb, w tym
nowotworowych [100]. Zaleie od rozpuszczaldoi leku, mechanizm jego uwalniania
zalezry od dyfuzji poprzez nagzniah matrye (na skutek reakcji na zadany bodziec np.
pH lub temperatw) lub poprzez erogjpolimeru, albo poprzez ich kombinacje. Za
pomog kontrolowanego sterowania ma uwalnig m.in. sterydy, witaminy, proteiny,
antybiotyki, hormony, leki przeciwzapalne, przecakezzepowe i inne. Ze wzglu na
potencjalne zastosowanie w leczeniu cukrzycy, watogth latach szczegdlnie
intensywnie bada sipolimery wraliwe na obecn& glukozy wsrodowisku.
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Rys. 1.9.Medyczne i biotechnologiczne zastosowanie hyelio

W inzynierii tkankowej hydrazele funkcjonuy jako matryce (zwane skafoldami)
do naprawiania i regenerowania tkanek i organévankkwe ubytki powstate na skutek
ztama badz resekcji nowotworéw mma regenerowaprzez miejscowe zastosowanie
polimerowych rusztowa Utworzory porowad przestrzensgp konstrukcg sktadagca Sie
z biomateriatow (m.in. hydrohsyapatytu, kopolimesliglikolid-polilaktyd (PLGA),
kolagenu, PVA) i wyhodowanych komorek wszczepia \8i miejsce ubytku, gdzie
komorki dalej namnagja sie i grupup budupc tkank a biomateriat ulega biodegradacji
[16, 20, 33, 109]. Na rys.1.10 przedstawiongaidj z SEM dla skafoldow wykonanych
z rGznych form chitozanu.
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Rys. 1.10Zdjecia SEM rénych form skafoldow wykonanych z chitozanu [119]
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Odkrycie polimerow kurczliwych, takich jak poliakoyitryl, stworzyto nadziej
na opracowanie metody wytwarzania sztucznychsmiiw technologii alternatywne]
wzgledem hodowli komorek mgniowych. Wytworzone z poliakrylonitrylu kurczliwe,
biokompatybilne hydreele, posiadaj witasciwosci fizykochemiczne zbhone do
widkienek mésniowych ludzkich miocytow. Materialy takie mgg podlegé
odwracalnym zmianom dtugo pod wptywem bogcow chemicznych [30].

Obecnie trwaj prace nad otrzymaniem hybrydowych organéw wgwnych, ktére
mogtyby zasipi¢ uszkodzone nasigy takie jak trzustka, groba czy rogowka [123].

Poza zastosowaniami medycznymi wiele uwagi | bhadacswieca sé
wykorzystaniu hydrgeli w inteligentnych zaworach, czujnikach i sensbraazucych
na wiaciwosci szybkiego reagowania materiatbw hygEtowych na zmiag
srodowiska zewetrznego, czego efektem jest zmiana ksztattu luletodgi [57, 64].
Polimery wraliwe na bodce mana wykorzystd w takich systemach bez
zewretrznego zasilania, poniewatacza one w sobie zar6éwno funkcje czujnika
(rozpoznajc rodzaj bodca) oraz elementu wykonawczego, gdy zmiegiagwop
struktug, wykonup prag mechaniczg Obok hydraeli wykorzystuacych wraliwosé
na zmiag pH i temperatur szeroko bada sihydrazele reaktywne na konkrein
substangj biochemicza w celu konstruowania np. sensoréw monitgeygh chgle
stezenie glukozy we krwi [65].

Hydrozele znalazly zastosowanie jako materiaty powszegphineytku, miedzy
innymi materiaty higieny osobistej, materiaty opemkowe, ,superabsorbenty” do
uszczelniania w goérnictwie, wierceniach geologicinybudownictwie, fortyfikacjach
gruntow przy pracach ziemnych, azakpreparaty do granulacji materiatow pylistych i
pasz, gaszenia ognia i transportu palnych ptynéemni® takze role zywieniowe.
Podawane do produktéw obmajg poziom cholesterolu oraz pednirole srodka
dietetycznego igstosowane jako substytut wtbkna pokarmowego. Wnlatgce shig
do piekgnacji wiosow, skoéry oraz ghienia. W rolnictwie, ogrodnictwie i $aictwie
hydrazele po wprowadzeniu do gleby peinrolg mini zbiornikéw retencyjnych
zapewniajc roslinom niezlgdng ilosci wody, magazynajwode pochodzca z opadow,
nawadniania, a nawet z mgly i rosy, zapewguapslinom wilgo¢ w czasie gaycych
dni i podczas suszy. Termoczute hydrle mo@g by¢ réwniez uzywane do usuwania
organicznych zanieczyszazee srodowiska wodnego. Zostaje tu wykorzystana zmiana
charakteru polimeru z hydrofilowego na hydrofobopowyzej krytycznej temperatury
rozpuszczania — po jej przekroczeniu polimer dagerlwod: zatrzymugc sktadniki
hydrofobowe [6].
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Podstaw sformutowania rowna opisupcych sprzzone procesy deformacji
porowatego materiatu wrlwego chemicznie, przeptywu cieczy i transportbsancji
w takim materiale jest makroskopowy model dwufazgwe arodka
wielosktadnikowego wyprowadzony z réwngermodynamiki nierbwnowagowej [59].
Model ten obejmuje réwnania bilansu sit dla fazywménia bilansu masy faz i
skfadnikbw oraz odpowiednie zywki konstytutywne. W rozdziale przedstawig si
zalazenia modelu, rownania bilansu i z#ki fizyczne oraz sformutowania i
rozwigzanie probleméw szczegotowych odpowiadgeh rozwaanym testom
identyfikacyjnym.

2.1. Zataenia ogdlne

Zaktada s}, ze charakterystyczne mikroskopowe wymiary obszarow
zajmowanych przez fazy (wymiary pojedynczych eletdenszkieletu lub porow)as
znacznie wiksze od wymiarow molekut cieczy oraz ich drog swarbah. Zataenie to
powala przyj¢, ze w obszarach faz way jest kontynualny model soodkow
materialnych, w ramach, ktérego pomija sddziatywania elektromagnetyczne i inne
oddziatywania dalekiego zagu pomedzy castkami [59]. W modelu zaktadagsize
fazy drodka tj. szkielet i ptyn sspdjne (brak obszarow izolowanych) izka z nich
maoze by roztworem (mieszani) sktadnikOw rozpuszczalnych. Ponadto przyjmuge si
koncepa silnie oddziatujcych sktadnikéw faz, wykorzystywanprzez De Grota i
Mazura [27] i szerzej omawiarprzez Bataille i Kestina [9], zgodnie, z kidtrzymuje
sie¢ model, w ktorym fazy oddziakwjpoprzez wymiag masy, gdu, energii i entropii,
natomiast istotne w ramach makroskopowego opisuziafjsvanie wzajemne
sktadnikébw sprowadza eiwytacznie do wymiany masy. Te same substancje pod
wzgledem chemicznym, ale znajdog s¢ w raznych fazach, traktuje sijako r@zne
sktadniki. Przyjmuje si lokalm elektro-obogtnos¢ oraz pomija s zjawiska
powierzchniowe na granicy faz typu powierzchniownansport masy i naggie
powierzchniowe [59].

W celu sformutowania opisu chemo-mechanicznegdgiiazeli przyjmuje s¢
nastpujace zataenia ogolne:
» faze stah osrodka stanowi szkielet polimerowy (sktadnik 1) adsorbowan
woda (sktadnik 2) i innymi sktadnikami cieczy porowskfadnik 3,4,..K),
» w réwnaniach bilansugolu pomija st sity bezwtadnéci,
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w sitach oddziatywania faz nie uwzghia s¢ skutkbw wymiany masy i

wzglednego przyspieszenia faz,

» transport substancji wsmdku odbywa si wytacznie w fazie ptynnej (migracja
sktadnikéw w fazie statej jest pomijana) i w og@laicobejmuje transport
adwekcyjny, dyspersyjny i dyfuzyjny,

* wymiana masy zachodzi jedynie paazy sktadnikami ptynu a szkieletem i
dotyczy chemicznie indukowanych zmiansdowody zwhzanej oraz adsorpcji
na powierzchni materiatéw sktadnikow rozpuszczomyolodzie,

» Oopis wymiany masy porailzy sktadnikami cieczy a szkieletem ograniczony
jest do zwazkdéw odpowiadajcych lokalnej rownowadze chemicznej,

" rozwaane g procesy izotermiczne z pomggiem opisu efektow

dyssypacyjnych i wymiany energii.

f + f + f+

p=p1 P2 P ..

= N
=
—= hydro zel
=

S + S + .S +

P°=p1 P52 P

front substancji migrujgcych
Rys. 2.1.Fazy i skltadniki opisywanego materiatu

Makroskopowe zwizki fizyczne modelu materialu wrlwego chemicznie
otrzymuje s¢ stosujc meto@ termodynamiki proceséw nierbwnowagowych [43, 59].
W pierwszej kolejnéci rozwaza sk procesy rownowagowe ggi standw rownowagi) i
odpowiadajce im réwnania stanu. Naphie przechodzi si do analizy procesow
nierbwnowagowych i odpowiadgjych im zwiazkow fizycznych, tzw. réwna
fenomenologicznych lub kinetycznych. Do wyprowadaermbwna stanu i rOwna
fenomenologicznych wykorzystujegsiownania Gibbsa dla poszczegoélnych faz oraz
nierowna¢ entropii, w szczegolgi wyrazenie na produkej entropii dla catego
uktadu. Pomocnicg procedus wyprowadzania makroskopowych réwnhilansu jest
metoda, ktora wykorzystuje techaikusredniania przestrzennego przy zadoiu
istnienia w kadym punkcie zajmowanym przezrodek reprezentatywnych obszarow
usredniania [11, 49, 59].
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2.2. Roéwnania bilansu

W konsekwencji przytych zataen komplet ré@niczkowych réwna bilansu
rozwazanego érodka wraliwego chemicznie stanowirbwnania bilansu masyegu,
oraz warunki wymiany masy i ¢du na powierzchni mdzyfazowej a take rownania
bilansu sit dla uktadu obu faz i ptynu i rownanidlabsu masy skladnikéw
rozpuszczonych w fazie ciekiej

2.2.1. Rownanie bilansu masy.

Réwnania bilansu masy faz uwzdhiajgcezrédta maj posta

Gg)t” + OV )=m” (2.1)

gdzie indeks = s, f oznaczaj faze stah (szkieletu) oraz fazptynm, p“ jest gstdscig

a

masy fazy a, v® okresla wektor pedkosci, m
pomiedzy fazami.

jest gstascia wymiany masy

2.2.2. Réwnania bilansu pdu faz

Réwnanie bilansugalu faz maj posta
OO0Y+L% +pb® =0 (2.2)

gdzie T“ oznacza tensor namen Cauchy'ego, LY jest sih oddziatywania
miedzyfazowego, & jest wektorem gstasci sit masowych.

2.2.3. Warunki wymiany masy i gdu na powierzchni migdzyfazowej

Zastosowanie praw bilansu dla uktadu materiat patgwe ptynem prowadzi do
warunkéw wymiany masy, ¢gou pomedzy fazami (na powierzchni gdzyfazowe)),
ktore wymagag, aby spetnione byty relacje:

m+m' =0, L°+L'=0 (2.3)
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2.2.4. Rownania bilansu sit dla uktadu obu faz i ginu

Alternatywrg w stosunku do przedstawionej #ey i przydatm w niektorych
przypadkach postaréwna ruchu dla faz otrzymujemy przyjnug jako podstaw
bilans sit dla uktadu obu faz (wynikgjy z sumy rowna (2.2) i warunku (2.3)

OT+pb=0 (2.4)
oraz rownania bilansu sit dla ptynu

OO -L+p'b" =0 (2.5)
gdzie catkowite naprenie T oraz gstas¢ masy uktadugzdefiniowane nagpujaco

T=T°+T'; pb=p°b°+p'b’ (2.6)

2.2.5. Rownania bilansu masy sktadnikow rozpuszczgoh w fazie ciekiej

Réwnania bilansu masy sktadnikow fazy statej (w rbydlach polimer, woda
Zwigzana, substancja zaadsorbowana), przy pegiinitransportu w tej fazie i
zalazeniu wymiany masy typu lokalnej réwnowagi chemigznedukup sie do
zwiazkow pomgdzy pochodnymi czasowymi koncentracji sktadnikéweyfestatej i
ciekiej i nie musz by¢ traktowane jako zmienne niezate.

Réwnanie bilansu masy sktadnikow w fazie cieklepgnmeoprzedstawiw postaci:

_ _ f
%ck+vf e, + 0k +JkEPpo:p_1f(mK—ckmf), k= 12... (2.7)
gdzie ckf = ¢, 0znacza koncentracinasow sktadnikak w fazie p+ynnej,3£ = Jk jest
wektorem nieadwekcyjnego strumienia masy skiadrikabdniesionego do ¢gtcici

ptynu, m/ =m, wyraza gste¢ wymiany masy sktadnik&k w fazie ptynnej. Dla

uproszczenia zapisu pomgto gorny indeks oznaczgjy ptyn.
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2.3. Zwiazki konstytutywne

W rozwazanym modelu przyjmujemy liniowe zw#ki konstytutywne, zaktadag
zakres malych deformacji szkieletu, niewielkieggkosci wzglednego przeptywu
cieczy i niskie koncentracje substancji w ptynieqyaym.

W uzupetnieniu wczmiej wprowadzonych zaken ogolnych modelu,
przyjmujemy nasfpujace zataenia fizyczne:

= W cieczy (rozpuszczalniku) znajduje giojedyncza substancja rozpuszczona,

» obcigzenie chemiczne reprezentowane przez zgniga) koncentracji mge
powodowa zmiany napgzenia w szkielecie i cieczy lub odksztatcenia sakiel
I zmiany zawartéci cieczy (sprzzenia chemo-mechaniczne),

» nieadwekcyjne mechanizmy transportu substancji ostan dyspersja
hydrodynamiczna i spg¢zenie ultrafiltracyjne,

» sita oddziatywania pomadzy fazami obejmuje lepkie tarcie (typu Darcy) i
sprzzenie chemo-osmotyczne,

» efekt sorpcji opisany jest rownowag@\Wwniowa Sorpcy reprezentowanprzez
wspotczynnik retardacji.

2.3.1. Strumiad masy

Strumienie masy skfadnikéw ptynd | :pL(vL —vf) zalera w ogoéingci od
gradientow potencjatdw chemicznych wszystkich shkitadlv, a take od gradientu
cisnienia porowego lub wzglinej pedkosci faz.

W przypadku pojedynczej substancji w rozpuszczalnigrzy zateeniu, ze
potencjat chemiczny tej substancji jest jednoznacfmkcja jej koncentracji c,

nieadwekcyjny strumiemasy tego sktadnika = ifJ ma posté&
p
J =-DOc+D,0p (2.8)

gdzie D jest wspotczynnikiem transportu dyspersyjnego jolog@cego dyspersj

mechanicza i dyfuzje molekularn) a D, oznacza wspotczynnik ultrafiltracii.
Odpowiedni strumig masy rozpuszczalnika daje¢ swyznaczy znapC geStos¢ i

predkos¢ roztworu.
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2.3.2 Sita oddziatywania mgdzyfazowego

Zgodnie z zaleeniem sita oddziatywania me zalee¢ od pedkosci wzglednego
ruchu faz i gradientu koncentracji (w ogd&dnbpotencjatu chemicznego) i ma pdsta

L¢ =blv' -v®)-bOc (2.9)
gdzie parametryb i b s wspotczynnikami oporu filtracyjnego i chemo-
osmotycznego.

Skiadowa w sile oddzialywania® zwiazana ze wzglna predkoscia faz, reprezentuje
site oporu lepkiego, natomiast sktadowa zake od gradientu koncentracji wyeatzw.
efekt chemo-osmotyczny. Warto zauwyé ze powysze ugcie sprzzenia chemo-
osmotycznego i sie od tradycyjnego sposobu opisu tego efektu w ramach
modelowania transportu w tak zwanych materiatachprpépuszczalnych, gdzie
wystepuje ono w postaci zateosci strumienia masy ptynu od gradientow potencjatow
chemicznych lub koncentracji.

Wspotczynnik oporu filtracyjnegob, zgodnie z prawem Darcy wyta Sk
poprzez przewodr$o hydrauliczm, k, cigzar wtaciwy cieczyy, i porowatd¢ n

n2

b=y (2.10)
k

Z kolei wspotczynnik oporu chemo-osmotyczndganazna przedstawijako

b, = k. (2.12)

S |o

gdzie k, okresla tzw. przewodns&€ osmotycza.

2.3.3. Chemo-mechaniczne zwzki konstytutywne

Opis porowatych materiatdw watawych chemicznie wymaga, aby klasyczne dla
nasyconych materiatdbw porowatych zwki konstytutywne przedstawigje zalenos¢
pomiedzy stanem naprenia i odksztatcenia uzupetinio zalenos¢ od chemizmu
osrodka. W przypadku pojedynczej substancji w cieppyowej chemizm mae by
reprezentowany przez koncentkacjsubstancji. W zalaosci od przyptych
mechanicznych zmiennych niezaigch zwhzki konstytutywne maog by¢ bardziej
odpowiednie by analizowgroces bez odszania lub z odgzaniem.

W celu przedstawienia zwikéw fizycznych odpowiednich dla analizy proceséez b
odsiczania wprowadza @izmienr Opisupca zmiarg zawart@ci cieczy porowej¢ i
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definiowary jako r&nica dylatacji szkieleture i ptynud mnazona przez porowaso,
tj.
¢ =n(tre-3) (2.12)

gdzie € wyraza tensor matych odksztalcezkieletu.
Uwzgledniajpc mazliwosé, ze w stanie pocgkowym (odniesienia) materiat jest
obcigzany mechanicznie lub chemicznie awki fizyczne dla przyrostow catkowitego

napezenia AT i cisnienia porowegaﬂ)f mozna wéwczas zapisav postaci:
AT =2ue+(Atre-aM ¢+ JAc) (2.13)

Ap' =-aMtre+M ¢+ yAc (2.14)

gdzie u,A,a,M s parametrami porosgrystaici Biota, d 1 y reprezentuj chemo-
mechaniczne spgzenia okrélajac zmiar catkowitego napzenia oraz chienia
porowego w wyniku zmiany koncentracji substancgrdmmetry mechaniczng i 4 s

statymi Lamego bez odszania, tzn. charakteryziyvtasndgci materiatu, gdy¢c = 0

Alternatywrg posta& zwiazkow fizycznych mana wprowadai uzywajac jako
zmiennej niezaleej cEnienia porowego a zmiarzawartdci cieczy ¢ traktupc jako

Zmiare zalezna:

AT :2,uss+(/13trs-aAEf +dAc) (2.15)
{ :iAEf +atre-LAc (2.16)
M M '

gdzied =a y+ 9, za wspotczynniki i, = goraz A, = A —a*M s stalymi Lamego z
odsiczaniem (w uzasadnieniu tego oltemia wystarczy zauwg¢é, ze przyjmugc

Bf (00 mamy do czynienia z procesem z gimniem).

2.3.4. Wymiana masy

W ogéIncci rozr@nia st dwa typy procesOw wymiany masy: procesy typu
rbwnowagowego i nierbwnowagowego. Przyjanjjze w roztworze cieczy porowej
znajduje si pojedyncza substancja, a wymiana masy ma charaktpowiadajcy
lokalnej réwnowadze chemicznej liniowe rOwnanie soice wymiag masy ma
post&:
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0 0 —f
—(m°-c,m =-K,—Cc+K,— 2.17
Py ( om") 15 250 P (2.17)

I moze by uzasadnione potencjalnym wpltywendrienia na il§¢ cieczy zwiyzanej ze
szkieletem. Pierwszy wyraz odpowiada klasycznejn@magowej wymianie masy,
natomiast drugi reprezentuje wplywémienia porowego na wiellké wymiany masy.
Wspotczynniki K, oraz K, okreslaja wymiang masy substancji ze szkieletem.

Biorac pod uwag powyzsze relacje, komplet liniowych zwigzkéw
konstytutywnych dla nasyconego materialu porowatego alweego chemicznie z
pojedynca substang wywotujaca reakcje materiatu jest napujacy:

AT =2ue+(Atre-aM ¢+ JAc)

Apf =-aMtre+M ¢+ yAc

Przyrosty
napezen =
(cisnienia

sktadowe mechaniczi + sprzzenie
jak w zwigzkach Biote chema-mechaniczne

L =blv' -v*)-b0Oc

Sta _= skladowa Darcy , SPr&zenie
oddziatywania chemoe-osmotyczne

J=-DOc+D,(v' )

Strumiéi  _  gqadowa Ficka +  SPr&zenie.
masy ultrafiltracyjne
1 —
—f(m —-c,m°) =-K, ic +K ip
P ot ? ot
Gestas¢ . .
wymiany = sktadowa rownowagowa  sprz:zenie

mas) modelu sorpcji mechano-sorpcyjne
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2.4. Rownania modelu odpowiadajcego testom identyfikacyjnym

Zmiana koncentracji substancji w praygm modelu reaktywnego materiatu
porowatego stanowi tzw. olgenie chemiczne. Skutkami dziatania tego alemia g
skladowe deformaciji i/lub procesow transporiddze wynikiem sprgzenia chemo-
mechanicznego lub spronych efektow w opisie transportu: efektu chemo-
osmotycznego lub ultrafiltracyjnego.

Makroskopowy model obejmagy sprzzone procesy deformacji i transportu
substancji stanowirownania bilansu sit dla faz, zlinearyzowane rémiadilansu masy
skfadnikéw oraz odpowiednie zawki konstytutywne.

Podstawiajc do rownania bilansu sit (2.4) zyziek (2.15) otrzymujemy réwnanie
dla odksztatce szkieletu:

2,L1D£+(£—2/J)Dtrs—aDp+ch+pg =0 (2.18)
a

W przypadku przestrzennie jednowymiarowym rowngRi&8) ma posta

Zy@+(£—2y)@—a@+d@+pg=0 (2.19)
X X o0x

gdzie u jest przemieszczeniem szkieletu we kierunkuosidla uproszczenia prayp
zapisf)f = p, zwigzek 1/ a ze statymi Lamego &fjo w tabeli 2.1 oraz Dodatku A.

Wykonujac dywergengi na réwnaniu bilansu sit dla ptynu (2.5) oraz
podstawiaggc do otrzymanego rownania zwki (2.9) i (2.16) otrzymujemy rownie
opisupce zmiar cisnienia porowego:

ap_ 0c_mM

R D2p+%ﬂzc+m%tra:0 (2.20)

lub w przypadku jednowymiarowym:

2 2 2
9 poyfc-MIp, oMb OTC, 00U, (2.21)
o "at. b o b ox ot ox

Podstawiajc do réwnania bilansu masy (2.7) zuki konstytutywne (2.8) oraz
gestasci wymiany masy (2.17) otrzymujemy réwnanie trarmgponasy substancji:

R%—K2%+Ufﬂc—DD2c+ D,0°p=0 (2.22)

gdzie parametR =1+ K, jest definiowany jako wspoétczynnik retardacji.
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Jezeli catkowite napgzenia w materialessstate w czasie zamiast rownania (2.18)
mozna wykorzysta bezpdrednio zwizek fizyczny (2.13) lub rownanie uzyskane po
zrozniczkowaniu (2.13) tzn.

i{Z,Ut:{(l—z,ujtrs-a p+dc}l}:o (2.23)
ot a
Z rowna (2.21) oraz (2.23) mma wyeliminow& odksztatcenie szkieletu, uzyskaj

po dohczeniu rownania transportu (2.22) ukfad rowmapostaci:

dc_mgM 9%p , nyMb, do°c_,
ot b ox® b ox*
9 9 9 2 2

R—c-K,—p+u! —c-D—c+D
ot 25t P % 5% ox? G

(L+aa*M )@ - (y+aadM)
ot (2.24)

0

Uklad rowna (2.24) stanowi kompletny przestrzennie jednowyowgr ukiad
sprzzonych liniowych réwna rdézniczkowych o dwoéch zmiennych zatgch
(cisnienia w plynie, koncentracji) przydatny do rozmywania zagadnie
identyfikacyjnych.

Lokalne odksztatcenie szkieletu wma wyznaczy na podstawie zwrku
fizycznego(2.15). Zaktadajc warstwe o grubdci L osiadanie lub podniesienie warstwy
S(t) obcizonej mechanicznie i/lub chemicznie olteesk zwiazkiem

L

S(t) = [edx = a(T +ap - dc)dx (2.25)
0

gdzieT jest napgzeniem dziatajcym prostopadle do powierzchni warstwy.

Roéwnania powysze g wykorzystane do sformutowania zagadn@cztkowo —
brzegowych odpowiadagych rozwaanym testom identyfikacyjnym. Pod uwag
wzi¢to dwa rodzaje testow z olegeniem chemicznym przy zastosowaniu petnego
modelu chemo-mechanicznego:

» test chemo-edometrycznyopis rozdz. 2.5)
= chemo-mechaniczny test zbiornikowyopis rozdz. 2.6),

oraz dwa dodatkowe testy wykorzysitg modele uproszczone:

» standardowy test zbiornikowy (opis rozdz. 2.7),
» test petzania(opis rozdz. 2.8).

W ramach pracy przedstawiono rozmania analityczne (modele testow chemo-
edometrycznego, zbiornikowego oraz peizania) oramaryczne (modele testow
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chemo-edometrycznego oraz zbiornikowego chemo-nméctrzego). W rozwazaniach
numerycznych wykorzystano metoe@lementow skéczonych zaimplementowarw
srodowisku obliczeniowym Matlab i Comsol. Wrodowisku Matlab réwnania
rézniczkowe castkowe (PDE) rozwizywane § za pomog funkcji (solvera)pdepe.
Funkcja ta rozwjzuje problemy pocgkowo — brzegowe dla parabolicznych i
eliptycznych réwna rdézniczkowych czstkowych. W przypadku modelu chemo-
mechanicznego do oryginalnego kodu funkciepe wprowadzono wiasne modyfikacj
dotycace aproksymacji zmiennego w czasie warunku brzegoweComsol
Multiphysics jest pakietem symulacyjnym, roamijacym uktady nieliniowych rowna
rézniczkowych czastkowych przy wykorzystaniu metody elementow rskaonych w
jednym, dwédch lub trzech wymiarach. Program dopagewautomatycznie siatk
dyskretyzacyjn poprzez odpowiednio dobrankontrok bledéw. Szczegdtowe
rozwigzania w Comsolu zostaty opisanedadatku B.

Dobér wspotczynnikéw modelu

Do rozwigzania modeli chemo-edometrycznego oraz zbiornikewpgtrzebny
jest dobor zestawu statych, ktérychdisbpis podaje tabela 2.1.

Tabela 2.1.Wspditczynniki modelu chemo-mechanicznego

. Zaleznosé z Definicje dodatkowych
Stata Nazwa state] : ) .
innymi statymi statych
a ,A — state Lamego be
1:2/,1+/1—a'2M H - gobez
a odsiczaniania
state porospzystcsci Biota s, A, — z odgczaniem
M Loy 4, : !
a
D wspotczynnik dyfuzji
D, wspotczynnik ultrafiltracji
R wspotczynnik retardacji
K., K, | wspétczynniki wymiany masy
n Porowatgé
wspotczynnik oporu _n? K — przewodné& hydrauliczna;
b filtracyjnego b=y K
b, Wspétczynnik oporu chemo- b =k 9 k. — przewodné& osmotyczna
osmotycznego °n
d stata sprgzenia chemo-mechanicznego zwana z

napezeniem catkowitym
stata sprgzenia chemo-mechanicznego zwana z

cisnieniem porowym

Odpowiednie zatzenia doboru statych dla hydmli zostaty ugte wDodatku A
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2.5. Rozwjzania dla testu chemo-edometrycznego
2.5.1. Opis testu

Przez analogi do testu edometrycznego, znanego z konsolidacfihar@cznej
gruntow [122], dla materiatbw wrbwych chemicznie mzna rozwayé¢ test chemo-
edometryczny. Idea testu polega na zastosowaniigzgimia chemicznego (zamiast
mechanicznego) od gory cylindrycznej prébki, ktomie ma maliwosci
przemieszczania gina boki (wystpuja tylko odksztatcenia osiowe). Obeenie
chemiczne realizuje siumieszczajc nad probk roztwdr substancji powodagej
pecznienie. Opis warunkow prowadzenia testu chemavrediycznego pokazano na rys
2.2. Z uwagi na koniecz&é zapewnienia braku odksztatces kierunku prostopadtym
do osi probki test maa prowadzi wytacznie w sytuacji wyspowania gcznienia.

Cp=const S(t)

rrs

sztywna

|_— komora

-1
rrrr

AN NN

v pb(t)

Legenda: L — wysoka¢ probki materiatu porowatego, € stzenie roztworu w zbiorniku,
pu(t) — ciénienie na dnie prébki, S(t) — przemieszczenie ggoodstawy probki

Rys 2.2.0pis warunkéw powadzenia testu chemo-edometrycznego

Model odzwierciedlajcy warunki testu sformutowano wykorzysiaj uktadu
rownax (2.24) i przyjmujc zerowy wartas¢ predkosci adwekceyjnej (w efekcie tak
wspotczynnika dyspersji mechanicznej) oraz odpowieavarunki graniczne.

2.5.2. Warunki pocztkowo — brzegowe

Biorac pod uwag opisam wyzej konfiguracg testu chemo-edometrycznego
przyjmuje s¢, ze cinienie na gornym brzegu jest réwne zerusrignie to jest
traktowane jako &nienie referencyjne), a koncentracja na tym brzggpi stata i
wynosi ¢, (przez analogi do testu edometrycznego, gdzie abenie mechaniczne jest

state przyto stah koncentragj), tj.
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pt0)=0; c(t0) =c, (2.26)

U dolnej podstawy probka jest izolowana, co ozndwa& przeptywu i transportu masy
substancji. Przyjmujemyze warunek ten jest realizowany przez zerowe gréglien
cisnienia i koncentracji, tzn.

0P, \_o 0, .
5t =0 =t 1)=0 (2.27)

Warunki pocatkowe przygto w postaci jednorodnych, zerowych rozkladéénimnia
porowego i koncentracji substancji:

p(0,x)=c(0,x) =0 (2.28)

pomijajac efekt grawitacji.

2.5.3. Rozwjzania

Ponizej przedstawiono rozwkanie analityczne modelu uzyskane w pracy [59]
oraz opracowane W niniejszej pracy rogzéinia numeryczne metgdelementéw
skanczonych zaimplementowanych ésodowiskach obliczeniowych Matlab i Comsol.
W érodowisku Matlab réwnania diczkowe czstkowe (PDE) rozwizywane § za
pomoa funkcji (solvera)pdepe a w programie Comsol w trybRRDE Modes.

Rozwiazanie analityczne

Uktad réwna (2.24) mana uprdci¢ eliminujac przez wzajemne podstawienie z
pierwszego rownania pochaginczasow koncentracji, z& z drugiego pochodn
czasow cisnienia. Otrzymuje giukfad rowna mapcy posta:

2 2
%—EEZ E—F%:O
X X
ac _0°p a°c (2.29)
—cZP_pl-p

o ox x>
gdzie:

_n*(1+K;)/b-D,(y/M +acd) £ = D(y/M +aad) - nlg (1+K,) /b
- DM - DM
G- n’K,/b-D,1/M +aa?) = DWM +aa®)-nbK,/b
DM DM
DM = 1+ K,)W/M +aa?®) -K,(y/M +aad)

EE
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Rozwigzanie analityczne ukfadu rowing2.29) uzyskano przez wprowadzenie
nowych zmiennych dudacych liniowymi kombinacjami @&nienia i koncentracji i
sprowadzenie ukfadu do pojedynczego réwnania dyfd22 z 59] stosujc meto@
wykorzystywan w teorii dyfuzji ciepta i wilgoci w ciatach statppd wielosktadnikowej
dyfuzji masy. Rozwjzania te po wykorzystaniu warunkéw patkowych (2.28) i
brzegowych (2.26) oraz (2.2 ppzwalaj wyznaczy rozktady cénienia, koncentraciji
oraz przemieszczenia gornej powierzchni pro®ki : ()

(t X) ¢1 q21¢2 , C(t, X) - ¢2 _ q12 ¢1 B q21¢2
1-0,,0, 1-0,,0, (2.30)
S(t) = a(% C|21¢2 ) +ado @, -adq,, @~ 0,9,
1-0,,0,, 1-0,,0,,
gdzie:
L- x 2 —
R0 =g =+ 23 1 (1) sinl, (L - Xexl(- 1, Q1]
L ﬂn=0
A, =nlL, @, =0,C,, @, =C,
" :%[H +Ex/(H -E)? +4GF ,
Q —-H F
Oy = Oz =1, U1 = lF , q12=Q2_
_ L © _ _ _
Z (t) = QOE Z [_ —1]ex;{ Qit]; Do = UoiCs Pop = Gy
n=o N

Przyktady wynikow symulacji czaso— przestrzennych rozktadow koncentracji i
cisnienia

Zaktadamy, 2 warstwa materiatu o gruba L =1 cm jest obcizona chemicznie
na gornym brzegu przez wodny roztwor soli o statgaeniu ¢, = 120 g/dnt. Tabela

2.2 zawiera wart@ei parametréw dla ktérych przedstawiono przyktadowegniki
symulaciji.
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Tabela 2.2.Wartdéci parametrow modelu

Parametr Wartosé Jednostka Opis
Parametry symulaciji
L 0.01 m wysoke&c probki materiatu
t 5*24*3600 S czas trwania symulacji
c, 120 g/dnd koncentracja na brzegu
Parametry strukturalne i mechaniczne
n 0.6 - porowat@¢
K, 2.200° Pa scisliwos¢ cieczy
E 0.7110° Pa modut Younga z oalszaniem
S
v 0.25 - stata Poissona z ogtzeniem
S
U 0.2810° Pa stata Lamego z agtzaniem
S
A 0.2810° Pa stata Lamego ogtszaniem
S
a 1 - stata porosgizystcsci Biota
M 2.4710° Pa stata porosptystcsci Biota
a 1.210° ms/kg stata mechaniczna Biota
Parametry transportowe
K., K, 0 - parametr wymiany masy
D 501010 m’/s wspotczynnik dyfuzii
R 1 - wspotczynnik retardacji
V. 110t kg/nfs” gestas¢ whasciwa cieczy
k 1mo™ m/s przewodn& hydrauliczna
. 5.3510"° m/kgls przewodnéé osmotyczna
b 2.5010 kg/m’s wspdtczynnik oporu filtracyjnego
Parametry chemo-osmotyczne
b, 10 nf/s’ wspotczynnik oporu chemo-osmotycznego
D, 410" S wspotczynnik ultrafiltracii
Parametry chemo-mechaniczne
d -200 ni/s” stata sprgzenia chemo-mechanicznego
y 200 ni/s” stata sprgzenia chemo-mechanicznego

56

Wartdsci poszczegoélnych parametrow zostaty zaczetpnin.in. z prac [23, 28, 124]
oraz na podstawie danych z wiasnych eksperymentow.
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Rys 2.3 przedstawia czaso - przestrzenny rozkigderiia (a) oraz koncentracji
(b) w prébce materiatu (hydrelu) pod wptywem zadanego obienia chemicznego.
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Rys 2.3.Czaso-przestrzenny rozktadmienia (a) oraz koncentracji (b)

Przyktady koncentracji, &mnienia oraz przemieszczenia w funkcji wyséko
probki dla wybranych krokdw czasowych przedstawioaavykresie 2.4.
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Rys 2.4.Przestrzenny rozktad koncentracji soli (ajn@nia w ptynie porowym (b) i
przemieszczenia probki (c)
Zerowe gradienty koncentracji i soienia potwierdzaj spetnienie warunku
nieprzepuszczalnego brzegu na dnie probki. Wypagke¥ekt sprzzenia chemo-
osmotycznego oraz chemo-mechanicznego jest obsemyow postaci indukowanego
podcknienia w pierwszej fazie procesu, ktore ulega dyasjy w dalszym etapie
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trwania procesu. Dodatnie przemieszczenie probkaoza jej pcznienie. Z uwagi na
utrzymanie zalgonych warunkéw brzegowych w modelu chemo-edometryiee (tj.
wystepowanie tylko odksztalee osiowych) naley podczas projektowania
eksperymentu dobéatakie sole, ktdre powodujpecznienie badanego materiatgda
prowadzé proces dyfuzji z probki materiatu do zbiornika nabblky, po uprzednim
nasyceniu prébki roztworem soli o znanej koncefjitrac

Badanie roli efektow sprzzonych

Ewolucj wielkosci kontrolowanych w t&ie chemo-edometrycznym tj.soienia

na dnie prébki oraz deformacji prébki pod wptywebtigzenia chemicznego pokazano
narys. 2.5. W symulacji rozpatrzono trzy kombieacj

» przypadek | — wyspuje sprzzenie chemo-mechaniczne oraz chemo-

osmotyczne(d, y,b; # 0)
» przypadek Il — tylko spkzenie chemo-mechanicznéei,yi O b = O)
» przypadek Il —tylko sprzenie chemo-osmotyczn(ﬂ,y: O b # O)
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Rys. 2.5.Ewolucja cénienia u dolnej podstawy (a) oraz przemieszczediaej
podstawy probki (b)

Sprzzenie chemo-mechaniczne indukuje wyra poddinienie w cieczy porowej. Dla
przyjetych danych materiatowych wielka bezwzgédne zmian cinienia wywotane

sprzzeniem osmotycznymasznacznie mniejsze od waéto cisnien osaganych w

wyniku  sprzzenia chemo-mechanicznego. Deformacje warstwy naéieri
reaktywnego, wyranie widoczne w pocikowe] fazie korelyy ze wzrostem

chemicznie indukowanego podcienia. Naley takze zauway¢, ze tylko skladowa

chemo-mechaniczna daje wktad do trwalego osiadap@jczas gdy sktadowa
osmotyczna powoduje nieznaczny skurcz materialoezgpkowej fazie procesu.
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2.6. Rozwjzania dla chemo-mechanicznego testu zbiornikowego
2.6.1. Opis testu

W pracy test zbiornikowy obok jego standardowegeta@sowania do badania
parametrow transportu i sorpcji (patrz rozdz. 2aG3tat wykorzystany do identyfikacji
sprzzonych  efektow  chemo-mechanicznych w  porowatych  riadéeh
hydrazelowych. Opis warunkow prowadzenia tego testu pakaxa rys 2.6.

‘ C(t) S(t)

Ly elastyczna
membrana

(izolacja)
LI

po(t)

Legenda: L — wysokd¢ prébki materiatu porowategoy, E wysokdaé roztworu w zbiorniku
G, — stzenie roztworu w zbiorniku,yi) — cnienie na dnie prébki,
S(t) — przemieszczenie warstwy powierzchniowej grob

Rys 2.6.0pis warunkow prowadzenia chemo-mechanicznego asornikowego

W rozwazanym técie zbiornikowym cylindryczna prébkeelu jest u podstawy dolnej
izolowana a u podstawy gornej pozostaje w kontakeiebiornikiem cieczy, w ktorej
panuje jednorodne w oftpsci skzenie (stosuje 8i mieszanie). Wielkéciami
mierzonymi g: koncentracja soli w zbiornikg, t ( ¢isnienie na dnie probkp, t( praz

przemieszczenie gornej podstawy proBki . ()

W celu sformutowania modelu dla chemo-mechaniczneggiu zbiornikowego as
zastosowane réwnania (2.24). Ich rogzeinia uzyskano przyjmag zerowg wartgsé
predkosci adwekceyjnej (w efekcie take wspotczynnika dyspersji mechanicznej).
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2.6.2. Warunki graniczne

Cisnienie na gérnym brzegu probki jest réwnén@niu hydrostatycznemu stupa
cieczy w zbiorniku. Zaktada¢ idealne wymieszanie cieczy w zbiorniku nzslem
przyjmuje s¢, ze stzenie na tym brzegu jest rownezaniu ¢, ¢ ). Biorac pod uwag
bilans masy substancji transportowanej pany probk a zbiornikiem oraz
wykorzystupc zwiazek na strumi@ masy (2.10) migracej do lub z probki
otrzymujemy trzeci z warunkéw, tzn.:

. dc oc op
t,0) = ogl,.; c(t,0) =c L —b2=-D=+D,—
p(t0) = pul,; ctO)=c, bdt( s 16Xj

(2.31)

x=0

Sformutowanie trzech zamiast dwoch warunkéw u gonmedstawy probki
wynika z faktu,ze stzenie w zbiorniku jest tade zmienia w modelu.

U dolnej podstawy prébka materiatu jest izolowat@,0znacza brak transportu
masy. Dostatecznym warunkiem spetnienia tego wyns@erowe gradienty gémnienia
i koncentracji, tzn.

P, N O,
5, HD=0 (1) =0 (2.32)

Warunki pocatkowe dla cieczy porowej przytp w postaci:
p(O,x) = pgL, + pgx; ¢(O,x)= 0 (2.33)
Zas dla cieczy w zbiorniku mamy:

Cy (t = O) = Cpo (2.34)

2.6.3. Rozwazanie

Rozwigzanie numeryczne wgj sformutowanego problemu uzyskano wykorzygtuj
metod elementow skaczonych zaimplementowanw srodowiskach Matlab oraz
Comsol. W Matlabie wykorzystano wbudowarfunkcje pdepe zmodyfikowar,

odpowiednio o warunek brzegowy wynikaey z ostatniego z rowma(2.31) W

Cosmolu wykorzystano modut pde. Z uwagi na speg¢yfikwtaszcza zalenia

wymagane do rozwkania problemu z wykorzystaniem modutu pde, szdpegbopis

rozwiazania zawierdodatek B.

Wartdsci parametrow przytych do przeprowadzenia symulacji przedstawion@beli
2.3.
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Tabela 2.3.Wartasci wspoétczynnikow modelu

Parametr Wartosé Jednostka Opis
Parametry symulacji
L 0.01 m wysoke&¢ probki materiatu
L, 0.05 m wysoké¢ cieczy zbiorniku
t 4*24*3600 s czas trwania symulacji
Cy 0 g/dm? pocatkowa koncentracja w probce
o 50.8 g/dm pocztkowa koncentracja w zbiorniku
Parametry strukturalne i mechaniczne

n 0.6 - porowat&¢
K, 2.200° Pa scisliwos¢ cieczy
E 0.910° Pa modut Younga z ogszaniem

S
v 0.3 - stata Poissona z adgeniem

S
U 3.400° Pa stata Lamego z agtzaniem

S
A 5.610° Pa stata Lamego ogtszaniem

S
a 1 - stata porosgrystasci Biota
M 2.4210° Pa stata porosptystaici Biota
a 8r10’ ms/kg stata mechaniczna Biota

Parametry transportowe

K., K, 0 - parametr wymiany masy
D 6.410%° m/s wsp6tczynnik dyfuzji
R 1 - wspotczynnik retardacji
V. o kg/nfs” gestas¢ wiasciwa cieczy
k 3.310" m/s przewodng hydrauliczna

. 9.910" mr/kgls przewodnéé osmotyczna
b 1.110" kg/n’s wspotczynnik oporu filtracyjnego

Parametry chemo-osmotyczne
b, 150 ni/s” wspdtczynnik oporu chemo-osmotycznego
D, 1.4010" s wspotczynnik ultrafiltracii
Parametry chemo-mechaniczne

d 210 nt/s’ stala sprgzenia chemo-mechanicznego
y 210 /s’ stata sprgzenia chemo-mechanicznego

Rys 2.7 przedstawia czaso - przestrzenny rozkladcdwtracji (a) oraz fmienia
generowanego chemicznie (b) w warstwie materialwowatego (hydrgelu) pod

61
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wptywem obcgzenia chemicznego zadanego w formie skokuestia chlorku sodu w
zbiorniku.
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Rys 2.7.Czaso-przestrzenny rozktadmienia (a) oraz koncentracji (b) w chemo-
mechanicznym teie zbiornikowym

Wyniki rozktadow koncentracji, énienia oraz przemieszczenia szkieletu probki
dla wybranych krokoéw czasowych przedstawiono n&2rgs
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Rys 2.8.Przestrzenny rozktad koncentracji soli w zbiornfa)y, cknienia w ptynie
porowym (b) i przemieszczenia szkieletu (c)
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Wypadkowy efekt spkzenia chemo-osmotycznego oraz chemo-mechanicznego,
podobnie jak w t&ie chemo-edometrycznym, jest odpowiedzialny zaukoevane
podcknienie u podstawy dolnej, ktore ulega dyssypacjcaasie trwania procesu. Z
analizy parametrycznej (patrz rozdziat 3) wynika, to gtdbwnie efekty chemo-
osmotyczne powodgjchemicznie generowane posttenia i zwizany z tym skurcz
materiatu w pierwszej fazie procesu chemo-deformacj

Na wykresie 2.9 poréwnano rozyania numeryczne dla przemieszczenia gornej
podstawy probki uzyskane w programach Matlab oramd| przyjmugc dwie r@ne
wartasci wspotczynnikab, odpowiadajcego za efekty chemo-osmotyczne (wsésto

pozostatych parametrow podang 8 tabeli 2.3). Rozwizania uzyskane w #iych
srodowiskach maj podobny, ché nie identyczny przebieg. Rdice wynikaj przede
wszystkim z aproksymaciji, ktére preztp dla zrealizowania warunku brzegowego ze
zmienmy koncentragg w zbiorniku w programie Matlab. Efekty chemo-osyozine
powoduj skurcz materiatu, gtdbwnie w pierwszej fazie praceshemo-deformacii.
Wptyw wspétczynnikbw chemo-mechanicznych na procelgformaciji opisano w
rozdziale 3 dotycxrym analizy parametrycznej.

-0,01 ] — rozw. Comsol b =1
_0,02_- \ ——rozw. Matlab b =1

1 —— rozw. Comsol b,=150
— rozw. Matlab b,=150

Przemieszczenie [mm]
o
o
(9]
PR

T T T T T T T T T T
0 72000 144000 216000 288000 360000
Czas [s]

Rys. 2.9.Poréwnanie rozviizah numerycznych

Rola sprzezonych efektéw na wielkdci kontrolowane w testach

Ewolucj wielkosci kontrolowanych w chemo-mechanicznyndcie zbiornikowym
tj. cisnienia na dnie prébki, przemieszczenia gornej @dgtprobki i koncentracji w
zbiorniku pokazano na rys. 2.10. W symulacji rozato trzy kombinacje:
= przypadek | — obecneassprzzenie chemo-mechaniczne oraz chemo-
osmotyczne(d, y, b, # 0)
= przypadek Il —tylko spkzenie chemo-mechanicznéd,y# O b = O)
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= przypadek IIl — tylko sprzzenie chemo-osmotycznéd,y = 0; b, # 0)
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Rys. 2.10.Ewolucja cénienia na dnie probki (a), przemieszczenia gorodsmwy probki (b)
oraz ewolucja koncentracji w zhi&u (c) przewidywane w chemo-mechanicznym
tescie zbiornikowym
W konfiguracji chemo-mechanicznego testu zbiornikgw (podobnie jak w feie
chemo-edometrycznym) obserwuje ¢ sisumaryczny wptyw efektbw chemo-
osmotycznego oraz chemo-mechanicznego na indukovgenueinienia u dolnej
podstawy probki, ktére dla dtszych czaséw ulega dyssypacji. Samo gmuie
chemo-mechaniczne wywotuje patzowo wzrost cinienia, podczas gdy sgrenie
chemo-osmotyczne indukuje poftuenie w cieczy porowej. Dla prayych danych
materialtowych wielkéci bezwzgédne zmian dinienia wywotlane spezeniem
osmotycznym $ nieznacznie wxsze od wart€ci cisnien oshganych w wyniku
sprzzenia chemo-mechanicznego. NajkWzy wartags¢ przemieszczenia prébki
materialu hydreelowego obserwuje @i w przypadku obecrdoi obu efektow
sprzzonych. Efekt chemo-osmotyczny w istotny sposdb wgly na zmiany
koncentracji soli w zbiorniku. Szerszy opis tychapwidtowcdici oraz analiz wptywu
poszczegolnych parametrows, (d, ) na krzywe koncentracji, gtienia porowego oraz
przemieszczenia zawarto w rozdziale 3.
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2.7. Rozwjzania dla standardowego testu zbiornikowego

2.7.1. Opis testu

Model matematyczny odpowiaday standardowemu testowi zbiornikowemu
zaklada,ze niedeformowalna cylindryczna probka jest na paaieni bocznej i u
dolnej podstawy izolowana, a u gérnej podstawy pt#e w kontakcie ze zbiornikiem
cieczy, w ktérej panuje jednorodne w eogci skezenie (rys. 2.11)

— "
Q
0

|+
o

izolacja

P
r

Rys. 2.11Schemat testu zbiornikowego

Rownanie nieustalonego dyfuzyjnego transportu masgasyconym materiale
porowatym przy zatzeniu nieobecn&i sprzzen chemo-mechanicznego i chemo-
osmotycznego oraz dopuszczeniu liniowej rownowagaeepcji ma posia [39, 80,
110}

2
ogc_Doc_, (2.35)
ot R ox?

2.7.2. Warunki graniczne

W rozpatrywanym uktadzie zmiana masy substancjbierniku jest bilansowana
przez strumig substancji u gérnej podstawy prébki opisany piegms prawem Ficka.
Réwnanie to ma posia

dc Jc
L —2(@t)=-Dlh— 2.36
b dt () ax x=0 ( )

Zatozono, ze na granicy materiat porowaty — ciecz a@owystpi¢ skok
koncentracji reprezentowany przez stalty wspoétcaympudziatu K [26, 61, 126] oraz
spetnione jest prawo bilansu substancji. Ritnyj ze koncentracja substancji w
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zbiorniku pozostaje jednorodna poprzezgl mieszanie cieczy. Zachedzatem
relacje:

ct,0)=Kc,, (2.37)

U dolnej podstawy prébka materiatu jest izolowana,
@(t, L)=0 (2.38)
0X

Warunki poczatkowe dla stzenia w probce oraz w zbiornikg sastpujace:
c(0,x) = ¢, (2.39)

Cp (0, X) =Cpo (2.40)

Z uwagi na zatvenie rownowagowej sorpcg, :%Cm' gdziec,, obejmuje pocztkowa

mag substancji w wodzie porowej oraz masubstancji zaadsorbowanej na
wewrgtrznej powierzchni materiatu porowatego.

2.7.3. Rozwazanie

Rozwigzanie analityczne rOwnania opigscggo zmian skzenia w cieczy porowej
w zelu (2.35) oraz w zbiorniku (2.36) z przedstawiomymyzej warunkami
granicznymi mana uzyska przeksztatcac wyzej sformutowany problem do
klasycznego problemu Sturma — Liouville’a [31, 68]. W rezultacie rozvazanie dla
koncentracjic, ma posta [61]:

Co +aKney, 5 2L, (Knc,, - c,)

c,(t) = 2.41
(0 Kn(l+a) 4'Kn(+a+q?a?) (241
a
gdzie g, s pierwiastkami réwnania transcendentneégoq, = -aq, , oraz? = o ,

2
—n 9n _ D
ph=D y=
" TR2T R2
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2.8. Rozwizania dla testu petzania
2.8.1. Opis testu pelzania

Zadanie obeizen lub odksztatcgé powoduje,ze w hydraelach nasfpuje zmiana
zawartgci wody porowej znajdapej sk pomidzy taicuchami polimeréw.
Standardowe testy, ktére to pokagzujo poddanie hydeeli stalemu w czasie
napezeniu i obserwacje rozwoju odksztatcétest peizania, z ang. creep test) lub
statemu odksztatceniu i obserwacje rozwoju nagr (test relaksacji, z ang. stress-
relaxation test).

W literaturze spotyka sidwa rodzaje testow petzania stosowanych dla nasypto
materiatbw porowatych: zesciskaniem ograniczonym (na powierzchni bocznej
ograniczone @ deformacje szkieletu i wyplyw cieczy) oraz z&iskaniem
nieograniczonym (na powierzchni bocznej swobodpdeformacja i wyptyw cieczy).
W niniejszej pracy realizowany jest test petzanraeograniczoa powierzchm boczmy
cylindrycznej prébki hydrzelowej, dla ktérego opis warunkéw pokazano
schematycznie na rysunku 2.12.

Oa

444
vy

v

Rys. 2.12 Opis warunkéw testu petzania z gdsaniem na powierzchni bocznej

Zgodnie z przytymi oznaczeniami cylindryczna probka hygetu poddawana jest
obcigzeniu sciskapcemu wzdta osi z. Obcizenie to powoduje ewolucje w czasie
osiowego oraz promieniowego odksztatcenia, ktoryowarzyszy ruch cieczy na
zewrgtrz materialu porowatego w kierunku poprzecznymkdeunku przyktadanego
obciazenia. Zaktadajc brak tarcia pomgidzy problk i nieprzepuszczalnymi ptytkami u
podstawy dolnej i gérnej, mbwe jest rozpatrywanie powgzego zagadnienia jako
problemu, w ktorym odksztalcenia w kierunkunie zaleg od wspotrzdnej z. W celu
opisania petzania hydrelu zaktada i iz w obserwowanym procesie domigcym
czynnikiem powoduyjcym deformagj materiatu jest wyptyw cieczy porowej w
stosunku do lepko-sgrystego petzania materialu szkieletu zZmdnego z
rekonfiguracy polimerow.
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2.8.2. Rozwazanie

Matematyczny opis deformacji materialu porowateggeionego ptynem pod
obciazeniem mechanicznym zostat zaproponowany przez gkiggo [122], a
nastpnie rozwingty przez Biota [14] dla opisu konsolidacji gruntoW. teorii Biota
uogolniono posta oddziatywa w zwiazkach poszczegoélnych faz jakzt@omiedzy
fazami. Podobs do opisu Biota teogi rozwijamg w kontekcie biomechanicznym,
stanowi dwufazowa teoria mieszanin nazwansttzKLM (od nazwiska autorow Kuei,
Lai oraz Mow), a zastosowana do opisu deformaejnék chrgstnych [3, 89]. W teorii
KLM materiat porowaty opisuje i jako dwuskiadnikow mieszanip bez
przywiagzywania istotnej roli do struktury.

Rozwigzanie problemu nieograniczonegdciskania cylindrycznej prébki
umieszczonej poradzy dwoma nieprzepuszczalnymi rownolegtymi plytkaprizy
zalazeniu braku tarcia porailzy problg a ptytkami, zostato szczegétowo przedstawione
w pracy [3]. Rbwnanie ruchu ma po&ta

A

2p 0+ A0 Eﬂr(ﬁ)-KT(Vs ‘Vf)=0 (2.42)

—Op + KA(VS —vf):O
gdzie K* jest stad oporu dyfuzyjnego wyram poprzez zatenosé:

N 1

T (2.43)

za&5 K oznacza przepuszczalito hydrauliczna w  [fYNs], wspotczynnik
a” definiowany jest jako:

gh="s === (2.44)

gdzie V, orazV, reprezentuj objtosciowy udziat szkieletu oraz ptynu w materiale
porowatym.

Zgodnie z oznaczeniami na rys 2.13, probka deiskana wzdha osi z i odksztatcenia
wzdtuzne/ osiowe przyjto oznaczé jako:
£, (1) =&(t) (2.45)

Niezerowe odksztatcenia kolejno w kierunku promoen/m i obwodowym wyraaja
Sie poprzez przemieszczenie u w kierunku r:
ou u

Enr :E’ Eoo :? (246)
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Podczassciskania cylindrycznej prébki, w zakresie matychksztalcé, wzgkdna
zmiana objtosci AV—V wyraza st jako [Armstrong2]:

e re, vey @47)

Dla matych deformacji szkieletu, dla ktérychi[v® :%(D mS) réwnanie cigtosci

mozna przeksztatéido postaci:

f f f
ou, v, v, +a9{§E+E+g@j:o (2.48)
or r 0z ot\or r

Jeeli v) =U§=6—W wtedy ou

z

f
az a_f i po scatkowaniu réwnanie (2.48) po T,
2

przyjmujac warunkiv, =% =0 przy r = 0, predkos¢ v mazna wyrazé jako:

9
ot

v =-a®-"1+4q)

r 5 (2.49)

Eliminujac cisnienie porowe z rOwnania na nepgnia w plynie oraz réwnania
rownowagi, uwzgidniajac rownanie (2.49) mima ostatecznie uzyskadéwnanie dla
przemieszczenia poprzecznego szkieletu, ktére rap@]:

0°u 10u u _ 1 du. 1 roe
+ +

o ror r7 HKoU RK2ot .50
gdzie

E.(1-v,)
H =1 +2y = s\ s/ _ 251
ST T e i) .

definiowany jest jako modutscisliwosci ograniczonej z odszaniem. State
sprzystasci: modut Younga E, oraz stata Poisson&, maja charakter statych z

odsiczaniem.

Dla rozwizania rownania (2.50) warunki brzegowe dla amajg posta:

t
{J”‘O (2.52)
p=0
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Dla testu petzania zadane aofy@nie F () ma posté&
[or,2mmdr = F(t) (2.53)
0

Przyjmupc dla r =a (gdzie a jest promieniem probki) zerawwartg¢ napezen
catkowitych oraz @inienia porowego, réwnania kolejno na przemieszezpoprzeczne
u oraz odksztatcenie wzdtne £ map posté:

TP AORE F A ‘
)= i T ey e e
oraz

. FO L , ) ° 4 ‘ﬁnzHAkt
R A s e

gdzie S, sa pierwiastkami rbwnania charakterystycznego:

40-2v,) Ji(¥) _
31-v,) x -

J (X) - (2.56)

za& J,orazJ, s funkcjami Bessela pierwszego rodzaju.

Zgodnie z réwnaniem (2.55) krzywe petzania (zaté¢ odksztatcenia osiowego
od czasu) majdwie sktadowe: pierwsza sktadowa, ktdnozna wyznaczy§ przyjmugc
t=0" opisuje zachowanie jednofazowego snifiwego materiatu, w ktérym nie
wystepuje wypltyw cieczy na zewtrz materiatu hydrzelowego. Druga sktadowa
pojawiapca s¢ dla t > 0 jest odpowiedzialna za procesy reologiczne agzame z
wyptywem cieczy na zewtrz materialtu porowatego. Na podstawie pierwszej
sktadowej mana okréli¢ modut Younga E) bez odsczania. Wspotczynnik Poissona,
w takim przypadku wynosi 0.5 (cecha materiatusciidiwego). Na podstawie drugiej
skiadowej rozwizujac odpowiednie zagadnienia odwrotne zm@ okrgli¢ moduty z
odsiczaniem jak modut YoungaE() oraz wspotczynnik Poisson& (). Czas, po jakim

prébka osiga ustalon wysokad¢ jest kontrolowany przez parametr przepuszczaino
hydraulicznejK .



Rozdziat 3. Analiza parametryczna

Analiza parametryczna, nazywana #ak analiza wrazliwosci, polega na
okresleniu, jaki wptyw na przewidywania modelu magjoszczegolne jego parametry.
Analize parametryczg w niniejszej pracy prowadzisiw celu zbadania ikziowego
wptywu wybranych (identyfikowanych) parametrow mhdea wielkdci, ktére g
mierzone w rozwzanych dla celéw identyfikacyjnych testach ekspenmytakaych.
Wielkosciami zalenymi, ktérych wraliwos¢ sie bada w przypadku modelu testu
chemo-mechanicznegy przemieszczenie gornej podstaw$)( cisnienie na dnie
probki (p,) oraz koncentracja substancji rozpuszczonej wraika (c,). W przypadku

testu petzania badacsodksztatcenie osiowes(), za w przypadku modelu transportu
dyfuzyjnego wielkdcia ta jest koncentracja w zbiornikwc(). Wszystkie analizowane
wielkosci 3 funkcjami czasu. Wielkiwiami niezalenymi wzgkdem, ktorych
przeprowadza ei analiz parametryczipy 3 parametry podlegage identyfikacji.
Analiza parametryczna pozwala na optymalne zaptojeknie eksperymentu oraz
procedur identyfikacji szukanych parametréw modelu.

3.1. Model chemo-mechaniczny

Analize parametryczim dla modelu chemo-mechanicznego przeprowadzono
przyjmujc jako wielk@ci niezalene parametry modelu podlegeg identyfikacji w
konfiguracji testu zbiornikowego tj. wspoétczynniki, oraz D, opisupce sprzzenia
chemo-osmotyczne oraz ultrafiltracyjne, parametiyengo-mechaniczney i d
odpowiedzialne kolejno za zmiancisnienia porowego oraz zmiancatkowitego
napezenia w wyniku zmiany koncentracji soli dyfundcgj do lub z materiatu
porowatego. Wielkéciami zalenymi, dla ktorych wraliwos¢ zbadano, &
przemieszczenie gornej podstawy hydia (S), cisnienie porowe u dolnej podstawy
(p,) oraz koncentracja w zbiornikucf). Analiz¢ wrazliwosci przeprowadzono
wykorzystupc wartdgci wspotczynnikbw modelu chemo-mechanicznego wyzoae
dla probki okrélonej symbolem H_4A P1, ktorej wymiary oraz chaeaystyle
przedstawiono w rozdziale 5. Referencyjne wéitparametrow wspotczynnika dyfuzji
(D), retardacji R), modutu Younga z odszaniem E,), statej Poissona z

odsiczaniem (), przepuszczalrsoi hydraulicznej K) przyjgto na podstawie

wynikéw | etapu identyfikacji (patrz schemat 6.1Komplet parametrow jest
nastpujacy: wysoka¢ probki L =0.0096m, wysokd¢ roztworu soli z zbiorniku
L, =0.0478 m, wyjciowa wartd¢ stzenia soli kolejno w zbiorniku i probce
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hydrazelowej c,, = 508 g/dnt, c, =0 g/dn?, za wspolczynniki materiatowe
wynosz: E, = 0902010° Pa,v, = 031 K = 3290107 m*NIS, D = 6420107° m?s,
R=1. Wartdgci pozostatych parametréw, w tyno, M,a przyjto zgodnie z
zatazeniami opisanymi viDodatku A.

Na wykresie 3.1 przedstawiono wyniki analizy parayeznej przygtych
zmiennych zalenych od wspotczynnikek,, ktérego warté¢ dobrano w zakresie od

500" do 810" mkgs (odpowiadajcemu zmianomb, od 0.01 do 150 Afs?).
Wartdgici  wspétczynnikéw chemo-mechanicznych wynpszy = 210 m?/s* oraz

d =210 m?/s’, a wartg¢ parametruD, wynosi 132[10*s,

2000~ b
0,00 a ’,/-\,,,,,,, .
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T T 2000
£ =
o
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2 @
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Rys. 3.1.Ewolucja przemieszczenia gornej podstawy hyello S (a), cénienia
porowego u dolnej podstawp, (b) oraz koncentracji w zbiornika, (c) dla

réznych wartdci wspoétczynnika przepuszczalmb chemo-osmotycznéy,

Z przedstawionych przebiegéw wynika, wzrost k., powoduje drastyczny wzrost

wartaici przemieszczenia gornej podstawy probki materiaba skutek skurczu
hydrazelu w pocatkowej fazie procesu deformacji. Neghie probka zaczyna
ponownie pcznig i ostatecznie wartd deformacji ustala sina poziomie otrzymanym

dla niskich wartéci k. (w danym przypadkuk, =810 m/kgs). Osigniccie

wartadsci ustalonej przemieszczenia wymaga odpowiednigidiuczaséw. Dla niskich
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wartcici k. (fj. k, <55007") obserwuje si nieznaczny wzrost waroi cisnienia
porowego p, W pocatkowej fazie wnikania soli do probki materiatu hggelowego.
Niska wartd¢ wspotczynnika k. nie wptywa na wart@& oraz ksztalt krzywej
koncentracji. Z wykresow gmienia porowego wynikaziwyzsze wartéci k. implikuja
duzy wzrost cénienia porowego gtownie w pogtkowej fazie procesu dyfuzji soli. Dla

dostatecznie dtugich czasowsmienie to jest catkowicie dyssypowane. Z przebiegu
koncentracji z& widac, iz wzrost wspotczynnikek, pockga pocatkowe zwekszenie

intensywndci wnikania soli do probki hydi@lowej. Ponadto podobnie jak w
przypadku przemieszczenia oragnéénia dla dtugich czaséw koncentracja ustajanai
poziomie takim jak przy niskich wada k..
Obserwowane zmiany przemieszczenignieinia porowego oraz koncentracji wskazuj
na istotné¢ zjawiska chemo-osmotycznego dla perygh parametrow materiatu
hydrazelowego. Warto przy tym zauwg, ze procesy osmotyczne mpgby¢
dwojakiego rodzaju. Jeden wyptiie na brzegu materialu porowatego w postaci
réznicy koncentracji soli w wodzie porowej i wodzieaorajcej hydrael oraz
towarzysacego tej ranicy strumienia rozpuszczalnika lub skokunegnia. Drugi
rodzaj zjawiska osmotycznego pojawia giuwagi na mate wymiary porow i bardzo
niska przepuszczalng hydrazelu. Wowczas przy niejednorodnym rozkiladzie
(gradiencie) koncentracji substancji rozpuszczowejwodzie porowej pojawia si
sprzzony transport lub ustalaesigradient cinienia w materiale hyde@lowym. W
efekcie probka mee take st deformowé&. W symulowanym przypadku ten rodzaj
chemo-osmozy ma znaczenie gtdwnie na ptkez procesu, gdzie pod wplywem
znacznego skoku koncentracji soli rgasfa rownolegte procesy wnikania soli do
whnetrza probki oraz wyptyw wody z hydrelu, co indukuje skurcz materiatu.

Na rys. 3.2 przedstawiono ewolucje przemieszczgdiaej podstawy probki oraz
cisnienie porowego u podstawy dolnej dlazmégo wspotczynnika chemo-

mechanicznegoy w granicach odt 210 do+ 500" m?%s’. Wartgici pozostatych
parametrow pozostaly stateki =110 m’/kgs (b, =1 m?/s%), d = 210 m%s’ oraz

D, =132010™" s. Wspditczynnik spezenia chemo-mechanicznegp wptywa na
zmiarg cisnienia porowego pod wptywem zmiany koncentracji solvodzie porowej.

Z przestawionych wykreséw wynika, z i dla dodatnich wysokich waroi
wspotczynnikay obserwuje sijego istotny wptyw na wartg cisnienia porowego oraz
deformact. Ma to miejsce zwilaszcza w pierwszej fazie procd3n przekroczeniu
pewnej wartéci cisnienia porowego nagiuje gcznienie probki zamiast oczekiwanego
skurczu pod wptywem wnikania soli. W drugiej fagdla wysokich p,), materiat

zaczyna si kurczy¢ do wartgci ustalonej dla niskich warfoi wspotczynnikay. W
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przypadku ujemnych warfoi y w zakresie od -210 dd.F10° m?/s* nie obserwuje i

wplywu badanego parametru na deformacjeini€nie porowe w tym zakresie jest
bliskie zeru. Ze wzrostem ujemnej waxtd y proces kurczenia simateriatu staje si

bardziej wyrany na skutek obserwowanego wzrostu generowaneguspaehia.
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Rys. 3.2.Ewolucja przemieszczenia gérnej podstawy probkrbselu S (a)
i cisnienia porowego u dolnej podstawy, (b) dla r@nych wartdci
wspotczynnika spkzenia chemo-mechanicznego

Na rys 3.3 przedstawiono zmiany przemieszczeniagjgpodstawy probki oraz
cisnienia porowegop, W funkcji czasu dla mnych wartdci parametrow sprzenia
chemo-mechanicznegd w zakresie od 0.001 do 1000°/si. Komplet pozostatych
parametrow jest nagiujacy k, =10107* m’/kgs (b, =1 m?/s?), y = 210 mP/s” oraz
D, = 13210 7"s.

Wspbitczynnikd opisuje zalenos¢ napezenia catkowitego od zmiany koncentracji soli
w wodzie porowej. Wzrost warfoi d podobnie jaky powoduje wzrost énienia
porowego w pocgkowej fazie procesu. Wykresy przemieszczenia pojgaaz dla
stosunkowo niskich warfoi gamma obserwuje ¢iznikome gcznienie prébki. Ze
wzrostem wartéci wspoétczynnika d (w przeciwigistwie do wspotczynnikay )

objetos¢ probki materiatu ulega zmniejszeniu (probkalgirczy).
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Rys. 3.3.Ewolucja przemieszczenia gornej podstawy probkrbselu S (a) i
cisnienia porowego u podstawy dolnpj, (b) dla r@nych wartgci
wspotczynnika sprzenia chemo-mechanicznegb

Na wykresie 3.4 przedstawiono wyniki analizy parageznej wielkaci
zaleenych przemieszczenia gornej podstawy En@nia u dolnej podstawy od
wspotczynnika D, opisupcego efekt ultrafiltracjiwartasci analizowanego parametru
przyjeto w zakresie odL32[10™"° do 1.32[10™ s. Ponadto przeanalizowano przypadek
bez ultrafiltracji tj. D, =0 s. Wartdsci pozostatych wspotczynnikéw wynaszy = 210
m?/<, d =210 m¥/Sorazk, =110 m/kgs (b, =1 m?%/sd).

Wzrost wspotczynnika ultrafiltracji powoduje wzrostnienia porowego w pierwszej
fazie odpowiedzi materialu oraz niewielkie zmniejsiz wysokéci probki na skutek
skurczu. Ze wzgdu na stabilné& obliczen numerycznych maksymalna waito
wspotczynnikaD,, przy zaproponowanym komplecie pozostatych parsmetvynosi
ok. 13200™. Powyej tej wartdci nie uzyskuje si zbieznego rozwazania
numerycznego modelu matematycznego.
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Rys. 3.4.Ewolucja przemieszczenia gornej podstawy probkirbsalu S (a) oraz énienia
poroweg®, (b) dla r&nych wartdci wspoétczynnika ultrafiltracji

3.2. Model pelzania

Analiza parametryczna dla modelu petzania polegakmesleniu, jaki wptyw na
odksztatcenie osiowe cylindrycznej probki hyggtn maj parametry dwufazowego
modelu: modut Younga z ogilszaniem E,), stata Poissona z agzaniem () oraz

przepuszczalng hydrauliczna K).

Na rys. 3.5 przedstawiono przebiegi odksztalveczasie dla przyjych trzech wartéci
modutu Younga E,= 030.45 i 0.6 MPa. Wartei pozostatych parametrow
przyjetych jako state wynosz srednica probki D= 37 mm; sita F=7 N,
wspotczynnik Poissonav, = 0.3oraz przepuszczaléd hydrauliczna K =200

m*/Ns.
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Rys. 3.5.Ewolucja odksztatcenia osiowego dlamgch wartdci
wspodtczynnika Younga z agzaniem

Z przedstawionych symulacji wynika,z i wzrost modutu Younga powoduje
systematyczne przesgnie rownolegte zaleosci odksztatlcenia w czasie wzdhosi
rzednych, podczone ze zmniejszeniem waito odksztalcé mierzonych wzgidem
wartasci obserwowanej w chwili pogtkowe;.

Na rys. 3.6 przedstawiono przebiegi odksztatosiowych w funkcji czasu w
rezultacie ranych wartdci wspoétczynnika Poissona: 0.3, 0.35 i 0.4. Waito

pozostatych parametrow wynaszE, = 045 MPa orazK = 210" m*/Ns.

Wyniki symulacji wskazyj, iz stata Poissona wptywa gtownie na wacigpoczatkowe
odksztalca. Im wigksza jest wartd v, tym wieksze § wartagsci odksztatce
pocatkowych. Dla dostatecznie diugich czasow wést@dksztatcé stabilizup sic na
jednakowym poziomie, niezaleym od wartéci wspoétczynnika Poissona. Ze wzrostem
statej Poissona odksztatcenia ustalonegasie g dla krotszych czaséw.
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Rys. 3.6.Ewolucja odksztatcenia wzditnego dla rénych wartdci

liczby Poissona z oglszaniem

Na rys 3.7 przedstawiono rozktady odksztatcenimwsgo w funkcji czasu dla
trzech ré@nych wartdci parametrow przepuszczakeo hydraulicznej tj.

K =2007"%,400™ i 6110 m*Ns. Wartgci pozostatych parametréw sastpujace
E, =03 MPaorazv = 03
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Rys. 3.7.Ewolucja odksztatcenia osiowego dlamych wartgci

przepuszczaldoi hydraulicznej

Z wykresow pokazanych na rys. 3.7 wynikapizewodné¢ hydrauliczna, okréa czas,
po ktérym nasfpuje ustalenie wartoci odksztatce, ale nie wpltywa na ich wardé
pocztkows | koncowa. Oznacza toze przepuszczaldé i zwigzany z tym parametrem
przeptyw cieczy w materialey ®dpowiedzialne za szybkdprocesu petzania.
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3.3 Model transportu (standardowy test zbiornikowy)

W analizie parametrycznej liniowego rownowagowegadeiu transportu
dyfuzyjnego uwag skupiono na ocenie ewolucji koncentracji w zbiktnw zalenosci
od parametrow transportu tj wspoétczynnika dyfuji ), wspotczynnika retardacjiR)
oraz powierzchniowego wspotczynnika podziatu nagnafaz hydrael-ciecz K*).

Na rys. 3.8 przedstawiono przyktadowe przebiegilagjokoncentracji substancji
w zbiorniku, gdy dyfuzja nagpuje do lub z prébki materiatlu porowatego dlamych
wartaici wspétczynnika dyfuzjiD = 15007°,15007%° i 1500 m%s przyjmugc
brak skoku koncentracji na granicy faz i§.=1. Wartdci pozostatych parametrévg s
nastpujace: grubd¢ prébki L = 001 m, wysokad¢ cieczy w zbiornikuL, = 004m,
wspotczynnik retardacjiR =1. Pocatkowe wartdgci koncentracji podano w podpisie
pod rysunkiem.
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Rys. 3.8.Ewolucja koncentracji soli w zbiorniku dlaadych wartdci
wspotczynnika dyfuzjiD
a) dyfuzja ze zbiornika do materiatu porowatego=1, c, =0 g/dn?

b) dyfuzja z materiatu porowatego do zbiornikg:=1, ¢, =2 g/dn?

Z przedstawionych wykresow wynikze wspotczynnik dyfuzji okrda czas, po ktérym
nastpuje ustalenie wartgi koncentraciji, ale nie wptywa na jejikmwy poziom.
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Na rys. 3.9 przedstawiono symulacjvptywu wspéiczynnika retardacji na
ksztattowanie si profilu koncentracji w zbiorniku, zaklada rézng wartas¢
wspotczynnika R wynoszca kolejno 1, 1.5 oraz 2. Wspéitczynnik dyfuzji i skok
przyjeto réwne: D = 1.5010° m?/s orazK =1.
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Rys. 3.9.Ewolucja koncentracji soli w zbiorniku dlazrdych wartdci
wspotczynnika retardacji R
a) dyfuzja ze zbiornika do materiatu porowatego=1, c, =0 g/dn?

b) dyfuzja z materiatu porowatego do zbiornikg =1, ¢, =2 g/dn?

Uzyskane wyniki pozwalajstwierdzé, ze wspotczynnik retardacji wptywa zaréwno na
intensywnd¢ procesu wymiany masy substancji peday zbiornikiem i probk jak i na
koncowa wartai¢ stezenia substancji rozpuszczonej w zbiorniku.

Wplyw wspoiczynnika podziatu powierzchniowego, odpedzialnego za
obecnd¢ skoku koncentracji na granicy faz, na zmiany komeeji soli w zbiorniku g
przedstawiono na rys. 3.10. WaxtowspotczynnikaK przyjeto rowne 1.0, 1.251i 1.9
zaktadajgc, ze koncentracja w cieczy w zbiorniku nie jest2a®a nt koncentracja w
cieczy porowej i przyjmugc D =1500° m%si R=1.

Wspotczynnik skoku koncentracji podobnie jak wspgtmnik retardacji wptywa
zaroéwno na intensywré procesu dyfuzji jak i na kawowa warté¢ stezenia.
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Koncentracja substancji w zbiorniki c, [g/dma]
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Rys. 3.10.Ewolucja koncentracji soli w zbiorniku dlaagych wartdci
wspotczynnika podziatu K
a) dyfuzja ze zbiornika do materiatu porowategp=1, ¢, =0 g/dn?

b) dyfuzja z materiatu porowatego do zbioanik,, =1, ¢, =2 g/dn?



Rozdziat 4. Metody bada eksperymentalnych

Badania eksperymentalne zrealizowane w ramach pra@eprowadzono
wykorzystupc specjalnie zaprojektowane i wykonane w Instytudiechaniki i
Informatyki Stosowanej UKW uktady pomiarowe.

Biorac pod uwag cel pracy, wyniki analizy literaturowej oraz wedy praktyczne, tzn.
prostot, realizowalné¢ a take maliwosci zbadania petnego zestawu parametréw
hydrazeli, opracowano procedury eksperymentalne oraz @bado stanowiska
badawcze do wyznaczania wtastiomechanicznych, przepuszczaloip parametrow
transportu oraz spgzonych wi&ciwosci chemo-mechanicznych.

4.1. Metody bada wlasnaci mechanicznych i przepuszczalnwi hydrozeli

Badania mechaniczne i reologiczne hy@la polimerowego PVA
przeprowadzono w testach jednoosioweégskania ze swobodrpowierzchm boczry
walcowych prébek. Na podstawie danych z rejestraciemieszcae w kierunku
osiowym w testach bez agtzania wyznaczono modut Young& ) bez odsczania.
Wykorzystupc pomiar petzania wyznaczono dwie stategyste z odsczaniem: modut
Younga (E,) i stah Poissonal,) oraz przepuszczalé®hydrauliczia (K).

4.1.1. Opis stanowiska pomiarowego

W skiad uktadu przedstawionego na rys. 4.1 wchodstpujace elementy:
- termicznie stabilizowana komora pomiarowa z uktaddo obcjzania probek,
- modut generatora impulsow falowych i akwizycjngah OPBOX 01/100,
firmy OPTEL,
- komputer PC,
- termostat DC 30/DL30, firmy HAAKE.
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OPTEL OPBOX 01/100

\/ Glowica ultradzwigkowa

Modut generatora Obcigzenie
akwizycji danych

Termostat
HAAKE DC30/DL30

Komora pomiarowa

Rys. 4.1.Schemat uktadu pomiarowego dla préb mechanicznych

Na rys. 4.2 przedstawiono widok oraz przekréj koympomiarowej, na ktorym
pokazano szczegoétowe rozmanie konstrukcyjne.

Obciazenie

Gtlowica ultradzwigkowa

Cylinder wewnetrzny

Cylinder zewnetrzny

Hydrozel

Rys. 4.2Widok oraz przekréj komory pomiarowej stosowandpgatach mechanicznych

Komora pomiarowa sktadagst dwoch cylindréw (pigcieni) wykonanych z PMMA -
wewretrznego osrednicy wewntrznej 40 mm, w ktorym umieszczona jest probka
hydrazelu oraz zewetrznego o srednicy wewgtrznej 70 mm spetniagego roé
zewretrznej scianki dla ptaszcza wodnego znajghggo st w przestrzeni pomdzy
cylindrami w celu utrzymania statej temperatury.c&8goly rozwizania ptaszcza
wodnego przedstawia przekrdj na rys. 4.2.
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W testach mechanicznych na prébce umieszczanigiprzepuszczain ptytke
przylegagca do powierzchni probki. Na ptytce opiera sizkielet (pet z podstaw)
poprzez, ktory obgizenie przenoszone jest na prébkvartai¢ przemieszczenia gornej
podstawy prébki rejestrowana jest za pomadtradzwickowej metody echa z
wykorzystaniem modutu generatora akwizycji danyciPBOX podiczonego z
komputerem PC. Komora pomiarowa gg#ona jest z termostatem utrzymaaym stah
kontrolowan temperatuy.

4.1.2. Testciskania bez odgczania

Testy sciskania bez odszania prowadzono stosugj obchzanie lub odizanie
gornej podstawy cylindrycznej probki z jednoczesejestraci jej przemieszczenia.
Powierzchnia boczna probki jest nieizolowana Zlimea jest przez ri wymiana ptynu)

I moze skt swobodnie przemieszoza Rejestracja przemiesza@zenatychmiast po
przytozeniu lub zdgciu obcizenia przy niskiej przepuszczakoo hydrazelu zapewnia,
ze spetnione gwarunki testu bez odszania. Obgizanie probki hydrgelu odbywa si
wedtug dwoch rénych schematow pokazanych na rys 4.3. Wedtug sdoein@ys. 4.3
a) probka poddawana jest rgsamu obcizaniu a nasfpnie stopniowemu odgianiu.
Wedtug schematu 2 (rys. 4.3 b) probka przediigen zwickszeniem lub zmniejszeniem
obcigzenia jest catkowicie odgtana. W celu wyeliminowania szczeliny peozy
podstawami probki a elementami komory (od dotu pmaa, od gory ptytka, na ktorej
stosuje si obchzenie) badana probka hydedu byta wsgpnie obcizana statym
ciezarkiem o masie 0.6 kg.
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Rys. 4.3.Schematy obgizania prébki w probidciskania bez odszania
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Badania modutu Younga bez adsgania prowadzone byly w mlawie krotkich
kilkusekundowych przedziatach czasu, aby sgehaitazenie pomijalnej roli wymiany
wody z lub do poréw hydeelu podczas obgtania i odciyzania probki. Temperatura
wody, w ktérej prowadzono eksperyment wynosita 2&°C. Przemieszczenie gornej
podstawy probki wyznaczane bylo za pomogltradzwickowej metody echa z
wykorzystaniem glowicy ultradvieckowej o czstotliwosci gtdwnej 5 MHz,
umieszczonej w gornej pokrywie komory (p. rys. 4Rjzemieszczenie wyliczacsna
podstawie zmiany czasu prgep (przesuricie sygnatu) fali ultragvickowej w ptynie
nad probk przy znanej prdkosci fali. Wartaici tego czasu uzyskano wykorzysiuj
korelacje pomidzy sygnatem referencyjnym (tj. dla probki niealkonej) a sygnatlem
w aktualnej konfiguracji probki. Do wyznaczenia wkzynnika korelacji oraz czasu
przesungcia sygnatu tfme shift) w stosunku do sygnatu referencyjnego wykorzystano
witasny program OPTEL _ZEL napisany svodowisku Matlab z wykorzystaniem
graficznego interfejsuaytkownika (GUI-GUIDE). Przyktadowe okno przedstajuce
zastosowanie programu do wyznaczania przesiansygnatu pokazano na rys 4.4.
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aj -
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Time of measursment [5] «10°

9

Rys. 4.4.0kno interfejsu graficznego programu OPTEL_ZEL

Obstuga programu polega na ustawieniu parametrowjscisevych w tym:
czestotliwosci probkowania, ogstotliwosci gtowicy, wysokdci probki oraz interwatu
odczytu danych a nagmie wczytaniu danych i wyborze zakresu analizowane
sygnatu (ustalanego za pomockursorow poruszanych myspk Obliczenie
wspoitczynnika korelacji oraz przeswcien czasowego sygnatdw wezdem sygnatu
referencyjnego nagbuje automatycznie po wdtiicciu przycisku Correl. Wartai
wspotczynnika Younga wyznaczono z zalesci odksztalcenie - nagrenie przyjmujc
waznos¢ prawa Hooke’a.
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4.1.3. Test petzania (jedno-osiowsziskanie ze swobod# powierzchnia boczm z
odgczaniem)

W tescie pelzania probka materiatu poddana jest dziatastalego w czasie
obciazenia rozcigajpcego lub sciskapcego w statej temperaturze, a wielkig
rejestrowan jest zmiana w czasie wymiaréw (przemieszczeniapkir Standardowe
procedury prob petzania szczegotowo przedstawione m.in. w normach ASTM3E; 1
ASTM D-2990 i D-2991 (tworzywa sztuczne) oraz ASTBE2294 (kleje). W
przypadku materiatbw porowatych, jakimy $iydrazele deformacji szkieletu me
towarzyszy wyptyw cieczy z materiatu. Warunkiem wymiany ciggest przynajmniej
czesciowy brak izolacji powierzchni probki. Wyznaczonetakim técie pelzania state
sprzyste materialu porowatego jak modut Younga i statssona maj charakter
statych z odgczaniem. Dodatkowym parametrem wyznaczanym podesaigsciskania
materialdbw porowatych nme by przepuszczalriid lub parametr z gizwiagzany.

W literaturze dotyczcej materialtdw porowatych spotyka siwa rodzaje testow
petzania:sciskanie z ograniczanpowierzchna boczmy (tzw. test edometryczny patrz
rys.1.6 a) [5] oraZciskanie ze swobodrpowierzchm boczry (patrz rys.1.6 b) [3, 75].
W obu przypadkach wygtuje swobodny ruch cieczy na zewnz materiatu
porowatego podczas obgania prébki oraz ruch do wewtnz prébki podczas
odcigzania. W przypadksciskania z ogranicz@rmpowierzchm boczry przeptyw cieczy
nastpuje poprzez przepuszczalny dysk poloy na powierzchni obgtanej probki. W
drugim rozwaanym przypadku woda swobodnie wyptywa w kierunkonpieniowym,
tj. poprzecznie do kierunku przykladanego a@benia. Zakladagc niecisliwosé
polimerowego szkieletu i wody zgaane] w técie sciskania z ograniczan
powierzchng boczry nalery uzna, ze zjawisko petzania hydrelu ma miejsce tylko ze
wzgledu na ruch cieczy swobodnej. Pgikowo, odksztatcenie jest ograniczone do
obszaru blisko powierzchni, przez koérachodzi wymiana i dyfunduje w att
materiatu podczas procesu peizania. W stanie ustalp przeptyw cieczy porowej
ustaje, a odksztalcenia stapic jednorodne i pozwalaj na okrélenie modutow
sprezystasci szkieletu z odgzaniem.

W realizowanych badaniach hydedi test peilzania prowadzono dla bocznie
nieograniczonej prébki. Z uwagi na niskprzepuszczalrié hydrazelu obserwacje
prowadzone byty dla stosunkowo dtugich czaséw,\mbgla porowa mogta wyptywaz
poréw na zewstrz materiatu porowatego. Probki hyded obchzane byty ctzarkami
0 masie od 0.43 do 1.88 kg. Przemieszczenia pndbiiasie pod statym olzieniem
byly rejestrowane za pomgaenetody ultradwickowej i analizowane z zastosowaniem
programu OPTEL_ZEL, podobnie jak wétee bez odsczania.
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4.2. Metody badania witasnéci transportowych oraz chemo-mechanicznych

Badania wiasni transportowych i chemo-mechanicznych hygia
polimerowego PVA przeprowadzono w s$¢e&e zbiornikowym, odpowiednio
zmodyfikowanym do pomiaru wiasé@ chemo-osmotycznych oraz chemo-
mechanicznych. W standardowynidie zbiornikowym na postawie rejestracji zmian
koncentracji w zbiorniku cieczy nad prabkvyznaczono wspétczynnik dyfuzjilY),
retardacji R) oraz powierzchniowy wspotczynnik podziat'(). Wykorzystujc za
zainstalowany w ukladzie system do pomiaréw ulivéidkowych rejestrowano
przemieszczenie i wyznaczano dwie stale chemo-oggmmé tj. przepuszczaldd
chemo-osmotyczn(k.) i wspotczynnik ultrafiltracji ©,) oraz dwie state spgzenia

chemo-mechanicznego okl@ace kolejno zalenos¢ napezenia w materiale ) i

cisnienia porowegod ) od obcizenia chemicznego.

4.2.1. Opis stanowiska pomiarowego

Do wyznaczenia parametrow transportu oraz wiksnohemo-mechanicznych
zbudowano i wykorzystano stanowisko pomiarowe staagione na rys. 4.5. W
projekcie stanowiska opartogana idei odpowiednio zmodyfikowanego stanowiska dla
testu zbiornikowego dyfuzji, w ktérym dodatkowo weowano mgiwosé pomiaru
deformaciji probki a tate ewolucji wkasnéci sprezystych technil ultradzwickowa oraz
pomiar cénienia spod dna materiatu porowatego.

Czujnik konduktometryczny

Silniczek mieszadta

Termostat
HAAKE DC30/DL30

Glowica ultradzwigkowa—_|

il

Karta ulttradzwigkowa
OPCARD-01/100

Rys. 4.5.Schemat uktadu pomiarowego do badania wisSnmnsportowych oraz
chemo-mechanicznych
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W skiad uktadu pomiarowego wchagz

termicznie stabilizowana komora dyfuzji z mieszéogh i1 czujnikami
temperatury, stenia (metoda konduktometryczna) i gtowidtradzwickows
Multimetr XC-701 firmy Elmetron skycy do pomiaru koncentracji soli i
temperatury, wypogany we wiasny modut akwizycji danych,

czujnik cknienia D-10 P firmy Wika bezp&ednio podczony z komputerem
rejestrupcym dane pomiarowe,

ukiad stabilizacji temperatury,

komputer PC ,

karta ultradwickowa OPCARD01/100 firmy Optel, generaga sygnaty
impulsowe pobudzage glowie ultradzwickowa i dokonupca akwizyciji
sygnatéw echa.

Komora dyfuzji przedstawiona na rys. 4.6 zina jest ze zbiornika — pigienia o
srednicy wewstrznej 40 mm, w ktorym umieszczae orobke hydrazelu, nad ktég
znajduje s} woda lub rozwor wody z splw ilosci 60 ml. W roztworze nad prébk
(tzw. zbiorniku) umieszczonea:s sonda konduktometryczna, czujnik temperatury,
glowica ultradwieckowa o czstotliwosci 5 MHz oraz mieszadetko ngtzane z
regulowanego zasilacza. Komora pomiarowa otoczesiapjetcieniem zewgtrznym o
srednicy 70 mm, a przestizepomkedzy piegcieniami wypetniona jest ciegz
stabilizupca temperatuf pomiaréw (28C) za pomog termostatu HAAKE DC
30/DL30.

Rys. 4.6.Widok komory pomiarowej
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4.2.2. Standardowy test zbiornikowy

Test zbiornikowy jest wykorzystywany w celu o#lemia wspoétczynnikow
transportu dyfuzyjnego i sorpcji. W zastosowanej tadeie niestacjonarnej
wyznaczenie wspéiczynnika dyfuzji odbywae sha drodze dopasowania krzywej
teoretycznej, opisggej zmiany sfzenia w zbiorniku, do wynikéw eksperymentalnych.
Estymacja parametrow polega na poréwnaniu odpowiedzlelu matematycznego z
odpowiedza badanego systemu, a jej wynikiem jest zbior pateimeestymowanych,
minimalizujgcych obrag funkcje btedu.

Badania eksperymentalne przeprowadzono wykorzystujpisane wczmie]
stanowisko pozwalage prowadzi zbiornikowy test dyfuzji soli z cieczy daelu.
Pomiar s§zenia i temperatury przeprowadzono za pogmocultimetru CX-701 i
programu firmy ELMETRON 2z wykorzystaniem sondy koaktbmetrycznej, z
automatycznym przeliczaniem przewodcio roztworu na wart&€ koncentracji
wybranej soli tj. chlorku sodu oraz chlorku potastemperaturze 2&.

4.2.3. Chemo-mechaniczny test zbiornikowy

Chemo-mechaniczny test zbiornikowy jest bezpdnim rozszerzeniem
standardowego testu zbiornikowego wykorzystywanedo bada materiatow
niedeformowalnych (p. 4.2.2). Test ten zostat wamogy o pomiar przemieszczenia
gornej podstawy probki orazsoienia porowego na dnie prébki.

Podczas trwania eksperymentu chemo-mechanicznegowageono akwizyej
nastpujacych danych:
= pomiar deformacji za pomegdarty ultradwickowej i programu OPCARD ver
1.4.27 firmy OPTEL
= pomiar cgnienia za pomacmanometru i programu VIKA. EasyCom ver 2.3.1
firmy VIKA
Analize sygnatu ultradwickowego przeprowadzono za pomogpisanego wczaiej
programu OPTEL_ZEL.
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5.1. Materialy do badaa

W pracy badano dwiadczalnie cztery rodzaje hydmi polimerowych
wytworzonych na bazie poli(alkoholu winylowego) iezarze czsteczkowym PVA od
146 000 do 186 000 i stopniu hydrolizy 99 %. Hydide zostaty wytworzone w
Zaktladzie Biomateriatdw i Technologii Mikrobiologinych Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego, kierowanym przezf.pdo hab. ir. Mirostawe El
Fray, zgodnie z proceduopisan w zgtoszeniu patentowy o numerze P 378849 [34].
Wyjsciowo wyto 22 lub 25 procentowy roztwér PVA. Wykaz matkwve i ich
podstawow charakterystyk przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1.Zestawienie badanych materiatow hydsowych

Symbol materiatu Zalz\’,\:gftizzogvj A Domieszka
H-4A 25% PVA brak
H-4B 25% PVA 5% kwas glukonowy
H-5A 22% PVA brak
H-5B 22% PVA 5% kwas glukonowy

Hydrozele zostaly usieciowane fizycznie meiodyklicznego zamraania |
odmraania. Dodatkowo w celu poprawy we&wosci mechanicznych wybrane
hydrazele zostaly chemicznie usieciowane kwasem glukomowwilosci 5 %. Sposéb
otrzymywania probek hydeelowych polegat na przygotowaniu w kolbie tréj-smjj
roztworu poli(alkoholu winylowego) zawiergjego 22 lub 25 &&ci wagowych PVA.
Obok materiatbw bez dodatku przygotowano roztwdlodatkiem odpowiedniej ikei
(5 czsci wagowych) srodka sieciyjcego — kwasu glukonowego. Mieszanina
ogrzewana byta do temperatury’@0 w takich warunkach mieszana przez okres od 12
do 16 godzin. Nasgpnie za pomag strzykawki roztwory umieszczano w teflonowych
formach o srednicy 40 mm. W kolejnym etapie roztwory poddangybcyklom
zamraania i odmraania. Zamraanie odbywato siw temperaturze -2C przez okres
od 10 do 24 godzin. Odmianie prowadzone bylo w temperaturze od 18 dbp2fez
okres od 4 do 24 godzin. Liczba rgmijacych po sobie cykli zamrania i odmraania
wynosita od 4 do 14. Po 3 cyklach zawamia i odmraania hydraele wychgane byty
delikatnie z formy i umieszczane na 15 do 30 mwmutwodzie, po czym ponownie
umieszczane w formie [34].
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Jak wykazay badania hydreeli za pomog elektronowego mikroskopu
skaningowego [35] hyduele na bazie PVA charakteryzigie struktug porowat, rys.
5.1, ktéra zmienia ei w zalenosci od ilosci powtarzanych cykli zamranie-
odmraanie. Wymiary porow dla hydrzeli po 9 cyklach odmrania-zamraania
wynosz od 1do im.

Rys. 5.1.Zdjecia z SEM a) PVA po 9 cyklach zamemia i odmraania; b) PVA z dodatkiem
kwasu glukonowego po 9 cyklach zzamia-odmraania; ¢) PVA z dodatkiem
kwasu glukonowego po 7 cyklach zavaaia-odmraania [35]

W testach wytrzymakeziowych na rozejganie prowadzonych w powietrzu i
wykonanych na maszynie Instron MTS QTest\10 wykazan prébki hydraelowe
25% PVA posiadaty modut Younga w granicach od 7d®8 14.09 MPa przy
odksztatceniach ok. 60% [33].

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badani@mohmechaniczne
materiatbw hydreelowych w petlni nasyconych waddestylowan w komorze
wypetnionej kolejno sal fizjologiczm (stzenie NaCl 0.9 % tj. 0.15 mol/dh jedno i
dwumolowym roztworem chlorku sodu (IM NaCl, 2M NjfClraz jedno i
dwumolowym roztworem chlorku potasu (1M KCI, 2M KCMWSszystkie pomiary
prowadzone byly w temperaturze’@5

Dla wyznaczania wlasgoi chemo-mechanicznych i mechanicznych badanych
hydrazeli wykonano od 2 do 5 powtonzedla kadej probki z czterech rodzajéw
materialu hydreelowego. Na tej podstawie obliczonéredng oraz odchylenie
standardowe. Z uwagi na proces starzengapsbbek oraz widoczn biodegradag
materialu (pojawianie ei plesni na probkach) w niektérych przypadkach zostat
zaakceptowany tylko jeden pomiar jako wynikikowy.

! zapis 1M KCI, 1M NaCl itp. jest réwnoway z zapisem 1mol/din
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5.2. Wyniki badan mechanicznych

Pomiar wtasnéci mechanicznych przeprowadzono dla 4 rodzajéw naddev,
ktorych prébki scharakteryzowano w tabeli 5.2. Rioprzed kadym badaniem
obcihzane byly stalym eizarem o masie 0.6 kg. Badania prowadzono w komorze
wypetnionej wod destylowan o temperaturze ok. 26. Pomiary mechaniczne
prowadzono wedtug dwoch omowionych wgziej schematow obgianie-odcizanie
(rys. 4.3). Dla kadej probki wykonano od 2 do 5 powténziestow.

Tabela 5.2.Zestawienie i charakterystyka probek hyddowych do badamechanicznych

Symbol Procentowa Wysokaosé Srednica
probki zawartos¢ Domieszka probki h probki D
hydrozelowej PVA [mm] [mm]
H-4A_P3 25% PVA Brak 12.4#0.07 37.7%0.18
H-4B_P3 25% PVA 5% kw. glukonowy 12.770.23 37.530.06
H-5A_P3 22% PVA Brak 16.02£0.14 36.8€0.13
H-5B_P3 22% PVA 5% kw. glukonowy 12.43:0.37 36.820.20

5.2.1. Wyniki badan dla testowsciskania bez odgczania

Na rysunku 5.2 przedstawiono wykresy zmiany odksetaa pod wptywem
zmiennego obaizenia wedlug schematu ohgenia 1 dla prébek hydrelowych o
wyjsciowym stzeniu 25% oraz dodatkowo domieszkowanych kwasemogiokym
(tylko prébki oznaczone symbolem H_4B).
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Rys. 5.2.Wykres zmiany odksztatcenia pod azeiniem dla 25% PVA wg schematu
obaizenia 1. Obcizenia: 1-0.43 kg, 2-0.87 kg, 3-1.08 kg; 4-1.15%;.88 kg
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Z przedstawionych wykresow wynikaz przy maksymalnym obgieniu ckzarkiem
numer 5 o masie 1.88 kg (ij. sile 18.4 N) maksymaldksztaicenie dlzelu H_4A P1
wynosi 1.5 %, a dlaelu H_4B_P2 1.4 %.

Na rysunku 5.3 przedstawiono wyniki dla tych samyohteriatdw badanych
zgodnie ze schematem ofp@nie/odcizanie 2.
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Rys. 5.3Wykres zmiany odksztatcenia pod azeiniem dla 25% PVA wg schematu
obciazenia 2. Obecjzenia: 1-0.43 kg, 2-0.87 kg, 3-1.08 kg; 4-1.15%;.88 kg

Przy maksymalnym obgieniu (18.4 N) odksztatlcenie maksymalne i H_4A-P3
oraz H_4B_P3 wynosi kolejno: 1.7 % oraz 1.5%.

Na rysunkach 5.4 oraz 5.5 przedstawiono wynikirditerialtow o stzeniu PVA
22%. Maksymalne odksztalcenie jakie zanotowano milaterialu H_5A P3 przy
obcigzeniu 1.88 kg (tj. 17.3 kPa) wynosi 1.9 % w schemadiciyzenia 1 oraz 2 % w
schemacie 2. W przypadkieli H 5B P3 maksymalne odksztatcenie w dwdch
schematach obgiania wynosi kolejno 2.1 % oraz 2.3%.
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Rys. 5.5Wykres zmiany odksztatcenia pod afzeiniem dla 22% PVA wg schematu 2.

Obcizenia: 1-0.43 kg, 2-0.87 kg, 3-1.08 kg; 4-1.15%;.88 kg
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Na wykresach 5.6 przedstawiono wykresy zagci napgzenie-odksztatcenie
dla petnego cyklu badabez odsczania dla wszystkich testowanych materiatdw
hydrazelowych wg schematu olgienia 1.
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Rys. 5.6.Zebrane wyniki zatenosci napezenie-odksztatcenie dla petnego cyklu 1

Z przedstawionych wykresow wynikaz w badanym zakresie zateosci napezenie-
odksztatcenie maj w przyblizeniu liniowy charakter, jakkolwiek posiadayézny
przebieg. We wszystkich przypadkach przy tym samy@pgzeniu wartdci
odksztatcé s3 wyzsze dla procesu odegania ni dla obcazania.

Na rys. 5.7 przedstawiono analogiczne wyniki zadéci napezenie-
odksztatcenie wyznaczone na podstawie cyklu abaie-odcazanie wg schematu 2.
We wszystkich przypadkach przy tym samym gapniu wartdci odksztalcé s
wyzsze dla procesu odgiania niz dla obcizania, a ranice te § wigksze w stosunku
do wynikdw otrzymanych w schemacie afzeinia 1.
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Rys. 5.7.Zebrane wyniki zalinosci napgzenie-odksztatcenie dla petnego cyklu 2

W tabeli 5.3 zestawiono wyniki wyznaczonych wéaciomodutow Younga bez
odsiczania dla obu schematdéw aofp@inia oraz wszystkich czterech rodzajow probek
hydrazelowych.

Tabela 5.3.Wartdsci modutdéw Younga bez odszania hydreeli PVA

Max obcigzenie Modut Younga E [MPa]
IN] SCHEMAT 1 SCHEMAT 2

obciazanie odchzanie obchzanie odchzanie

H 5A 11.32 0.885:0.037 | 0.7580.030 0.9480.014 | 0.89%0.023
- 18.43 0.888:0.024 | 0.8880.025 0.8620.024 | 0.8820.037
H 5B 11.32 0.70G:0.013 | 0.6320.020 0.6720.025 | 0.6720.036
- 18.43 0.78%0.024 | 0.7580.023 0.7320.011 | 0.7380.010
H aA 11.32 0.924:0.037 | 0.866&0.040 0.83%0.016 | 0.7830.055
- 18.43 0.97G:0.037 | 0.97%0.039 0.9120.046 | 0.9020.060
H 4B 11.32 0.989:0.025 | 0.9080.049 1.0€0.00 0.9220.100
- 18.43 1.0G+0.000 0.9880.025 1.0€0.00 0.94@0.085
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Uzyskane rezultaty pokazyjiz zaréwno koncentracja polimeru PVA jak i
domieszkowanie polimeru kwasem glukonowym w tralstéeiowania istotnie wptywa
na wartdci modutu Younga bez odszania. Zgodnie z oczekiwaniem waganodutu
Younga wzrasta ze wzrostem koncentracji. Dodaniaskmglukonowego w przypadku
hydrazeli 22% powoduje obuenie wartéci modutu Younga o ok. 20%, a w przypadku
hydrazeli z 25% PVA modut Younga wzrasta o ok. 7 %.zR& wyniki bada z testu
sciskania bez odgzania mog mie¢ zrodto w defektach probek obserwowanych
pustkach powietrznych, defektach sieci polimerowejz niejednorodrigiach, jakie
wystepuja pomiedzy poszczegblinymi probkami. Przeprowadzone badasiazuj, iz
wybor schematu obgianie — odcjzanie ma wplyw na wartgi modutéw Younga. W
wigkszaici przypadkow wiksze wartéci modutéw obserwuje sidla obcizania wg
schematu 1. Wyjkiem jestzel H_5A P3, ktory posiadat najszeggz:tle histerezy w
obu schematach olgenia.

Z przeprowadzone] analizy wynikaz iw zakresie zastosowanych odyen
wielkos¢ obchzenia nie wpltywa zasadniczo na wdftomodutu Younga podczas
obcigzania wg schematu 1 i hydmrel zachowuje si wowczas w przybkeniu liniowo
sprzyscie. Podczas odgiania wg schematu 2 w gkiszaici przypadkdéw wzrost
obciizenia powoduje lokalnie wzrost modutu Younga. Jedaote obserwuje si
wyraznie obecné histerezy, co oznaczage w cyklach obeaizania i odcizania nie
uzyskuje st takich samych modutéw Younga.

Warto zauway¢, ze przedstawione wyniki pomiaréw modutéw Younga bez
odsiczania np. 0.9 MPa dla 22% PVA oraz 1 MPa dla 2594 Rizyskano przy
odksztatceniu ok. 0.2 %, podczas gdy w testach aygtiatgciowych na rozejganie
prowadzonych w powietrzu, probki hydelowe 25% PVA posiadaty modut Younga w
granicach od 7.23 do 14.09 MPa przy odksztatcermiclo0% [33].
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5.2.2. Wyniki testow petzaniadciskania z odgczaniem)

Przyktadowe wyniki testow petzania hydetu pod statym obgzeniem 11.3 N,
przeprowadzonych zgodnie z procegopisan w p. 4.1.3, przedstawiono na rysunku
5.8. Wstpnie prébki byly obcizane stalym ezarem o masie 0.6 kg i miato to na celu
zapewnienie przylegania probek do nieprzepuszcehlpgdstaw (dolnej i gornej).
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Rys. 5.8.Wyniki testow petzania badanych hydedi

Odksztalcenie rejestrowane wsde pelzania jest sumdwoéch skiadowych.

Pierwsza obserwowana natychmiast po peasiu obcizenia (dlat =0") reprezentuje
odksztatcenie, podczas ktérego nie wpsje wyptyw cieczy na zewitrz materiatu
hydrazelowego. Druga sktadowa jest odpowiedzialna zagspaeologiczne, ktérym
towarzyszy wyptyw cieczy z hydeelu na zewatrz materialu porowatego. Na
podstawie pierwszej skladowej vra okrdli¢c modut Younga E) bez odsczania.
Wspotczynnik Poissona, w takim przypadku przyjmgigerowny 0.5, podobnie jak dla
materiatu niécisliwego. Na podstawie drugiej sktadowej ama okréli¢ modut Younga
(E,) | wspotczynnik Poissonav() z odsczaniem oraz parametr przepuszczstho

hydraulicznej K). Z przedstawionych krzywych wynika, maksymalne odksztatcenia
rejestrowane w teie peilzania dla materiatu 22% PVA wyngsak. 2.5 % a dla
materialu 25% PVA ok. 1.3%. Pomimo dlugiego czasowadzenia eksperymentu,
odksztatcenie nie agya statej wart€ci. Z przeghdu literaturowego wynika,zijest to
cecha obserwowana dla hydeti PVA, a take dla innych polimerowych materiatow
hydrazelowych. Potwierdza to zestawienie przyktadowychnik§w literaturowych
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przedstawionych na wykresie 5.9, gdzie porownanmikiyuzyskane dla hydreli
PVA [75, 114] oraz pHEMA [44].
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5.9. Wyniki testow petzania dla hydreli PVA (a,b) oraz pHEMA (c) [44{5, 114

Wykres 5.10 przedstawia przykiadowe wyniki testdzameia probki hydreelu
H 5B P3 w rezultacie wmhego obcizenia. Masa e¢izarka stanowjca wsgpne
obcigzenie wynosita 0.2 kg, Zaobchzenie stanowity sity F=5.14 N, F=7.11 N, oraz

F;=9.11 N.
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Rys. 5.10Krzywa pelzania hydeelu H_5B_P3 dla rhych obcizen

Zgodnie z oczekiwaniem ze wzrostem a@benia wzrastaj wartgsci odksztalce.
Pomimo,ze prdkos¢ odksztatcenia maleje z czasem tazadnym z przypadkow nie
jest osagnicta stata warté odksztatcenia.
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5.3. Wyniki badan chemo-mechanicznych i transportowych

Wiasndgci chemo-mechaniczne i transportowe badanych tgtirevyznaczano
na podstawie pomiaréw wykonanych dla dwéch prébeeki&go z materiatdw, ktdrych
charakterysty& oraz wymiary przedstawiono w tabeli 5.4. Badaniawadzono dla
materiatdbw w petni nasyconych, w komorze wypetnjokelejno soh fizjologiczm
(stezenie NaCl 0.9 % tj 0.15 mol/di jedno i dwu-molowym roztworem chlorku sodu
(1M NaCl, 2M NaCl)oraz jedno i dwumolowym roztworem chlorku potasi (KCl,
2M KCI). Pomiary prowadzono w temperaturze ok@5

Tabela 5.4.Zestawienie i charakterystyka probek hyadowych do badachemo-
mechanicznych

Symbol Procentowa Wysokaosé Srednica
prébki zawartos¢é Domieszka prébki h prébki d
hydrozelowej PVA [mm] [mm]
H-4A_P1 9.6Qt0.17 37.520.10
- 25% PVA brak
H-4A_P2 10.36:0.15 37.920.09
H-4B_P1 9.730.11 37.320.15
25% PVA 5% kwas glukonowy
H-4B_P2 10.4%0.32 36.5%0.28
H-5A_P1 9.00t0.14 36.2%0.18
22% PVA brak
H-5A_P2 8.20t0.07 36.2%#0.08
H-5B_P1 9.94+0.31 37.120.12
22% PVA 5% kwas glukonowy
H-5B_P2 10.7%0.13 37.120.06

Z uwagi na faktze deformacje probkiaswyznaczone technikultradzwigkowa
przez pomiar dystansu pogdizy przetwornikiem a géanpodstavg probki w tabeli 5.5
podano wartéci predkosci propagacji podinej fali ultradwickowej w stosowanych
roztworach soli. Badania zaleosci predkosci od stzenia wykorzystano dla
wyznaczenia drogi z pomiaru prgep fali w ptynie znajdujcym si w zbiorniku
powyzej probki, a pérednio do wyznaczenia przemieszczenia gornej pagspadbki.

Tabela 5.5.Zestawienie wartzi predkosci propagacji fali w ranych cieczach

o Predkosé¢ fali Temperatura
Rodzaj cieczy _
[m/s] cieczy fC]

woda destylowana 1492 25.24
sol fizjologiczna 1506 25.20
1M NacCl 1564 25.75

2M NaCl 1628 25.40

1M KCI 1555 25.28

2M KCI 1592 25.12
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5.3.1. Wyniki badaia ewolucji koncentracji w zbiorniku

Proces wnikania soli do materialu hydetowego w técie zbiornikowym
reprezentowany jest przez krzyvemiany s¢zenia w zbiorniku w funkcji czasu. Na
rysunku 5.11 przedstawiono, uzyskane z testow bathahydraeli PVA przyktadowe
przebiegi zmian koncentracji w zbiorniku wypetniomysoh fizjologiczra, ktorej
poczitkowe stzenie przeliczone na NaCl wynosi 0.15 molfdm
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Rys. 5.11 Zmiana koncentracji soli fizjologicznej wstge zbiornikowym

Z przedstawionych rezultatbw mwa wnioskowd, iz dla przebadanych hydreli
intensywnd¢ wnikania soli w pocatkowej fazie jest zblona, a czas, po ktérym
nastpuje stabilizacja koncentracji soli w zbiorniku dteszczegolnych materiatow
wynosi ok. 40 h. Kacowe s¢zenie soli w 25% PVA wynosi ok. 7.73 g/dra w 22%
PVA stabilizuje st na poziomie ok. 7.84 g/dinzatem w przypadku soli fizjologicznej,
charakteryzujcej sk stosunkowo niskim eteniem NaCl, rodzaj materiatu
hydrazelowego, w tym gtéwnie wygiowe stzenie polimeru nie wptywa zasadniczo na
intensywnd¢ wnikania soli.

Na rys. 5.12 przedstawiono przebiegi zmian koneejitiv tescie zbiornikowym
dla jednomolowych roztworéw NaCl oraz KCI.
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Rys. 5.12 Zmiana koncentracji w zbiorniku przy patzowych jednomolowych
roztworach soli NaiChz KCI

Po odpowiednio dlugich czasach rejestracji obsexvgitj wyrazne r@nice poziomu w
koncentracji soli w zbiorniku dla poszczegolnychizajéw materiatlu hydeelowego,
pomimo ze pocatkowo przez ok. 6000 s zdice te g niewielkie. W przypadku 22%
PVA stabilizacja koncentracji NaCl nagtije po uptywie ok. 42 h, a koowy wynik
koncentracji dla czystego PVA wynosi ok. 46.8 gidmyjsciowa koncentracja atenia
soli w zbiorniku wynosita ok. 51 g/dfnoraz 46.3 dla PVA usieciowanego z dodaniem
kwasu glukonowego. W przypadku 25% PVA stabilizakgacentracji nagpuje po
znacznie dhaszych czasach tj. po uptywie ok. 70 h, axdmwe wartéci koncentracji
NaCl dla czystych prébek PVA oraz domieszkowanygchktdizone (kaicowe sgzenie
soli wynosi ok. 45.5 g/dfi).

Dla dyfuzji 1M KCI (koncentracja wygiowa w zbiorniku wynosi 66.5 g/d
obserwuje si podobne wiéciwosci jak w przypadki 1M NaCl, przy czym stabilizacja
koncentracji dla hydreli 22% nasfpuje po uptywie 30 h i wynosi kolejno: czysty
PVA — 61.55 g/drfy domieszkowany PVA — 50.6 g/dnStabilizacja koncentracji dla
25% PVA, w przypadku H_4A nagiuje po uptywie 38 h i wynosi 59.8 g/dmw
przypadku H_4B kacowa koncentracja wynosi 60.55 gfim
Z przedstawionych wykresow wynikaz idla wszystkich materiatow sél KCI jest
transportowana w hydzelu intensywniej ri s6l NaCl.
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Na wykresie 5.13 przedstawiono krzywe zmian konesjit w tecie
zbiornikowym o pocatkowej koncentracji roztworéw soli NaCl oraz KCwiej 2 M.
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Rys. 5.13Zmiana koncentracji w zbiorniku przy patizowych dwumolowych
roztworach soli Naizhz KCl

W tym przypadku wyniki dla niektérych hydreli roznig sie zasadniczo od pozostatych
w pocatkowej fazie eksperymentu. Koowe sgzenia NaCl stabilizy sie na
podobnym poziomie od 82.5 g/drtH_4A) do 83.2 g/drh(H_5B) a w przypadku 2M
KCl wahaj sie od 101.3 g/drh (H_4A) do 102.97 g/dh (H_5A). Rozbienoici
przebiegu zmian koncentracji w roztworach dwumololwyzwihzane § z dwym
skurczem materiatlu pod wpltywem wnikania soli. Chemie indukowany skurcz
powoduje rozszczelnienie powierzchni bocznej praziaczajce zaburzenie zjawiska
jednokierunkowej dyfuzji w kierunki osi walcowejqioki. Fakt, # proces transportu
zachodzi take w kierunku promieniowym powoduje pojawienie ¢ Si
charakterystycznych zmian nachylenia krzywych koteeji po ok. 30 tys. s.
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5.3.2. Wyniki badan deformacji chemo-mechanicznej

Na rysunku 5.14 przedstawiono towarzys skurczowi przemieszczenia gornej
podstawy warstwy materiatu hydielowego obcizonego chemicznie spfizjologiczmg
(0.15 M NaCl), jedno i dwu molowym roztworem sola@ll oraz KCI.
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Rys. 5.14 Przemieszczenia gérnej podstawy probek hyar@bcihzonych chemicznie

Z przedstawionych rezultatow badaynika, iz hydrazele PVA ulegaj deformacji w
obecndci soli. Reaktywné&¢ PVA objawiajca s¢ chemicznie indukowanym skurczem
jest analogiczna jak zachowanie podobnych hyelrgprodukowanych na bazie PVA,
ktore obserwowane byto m.in. w pracach [82, 93, 98]zakresie przeprowadzonych
bada mazna stwierdz, ze im wyzsze jest stzenie soli tym skurcz jest wkszy. W
25% PVA obecn& 1M KCI wywotuje silniejsz deformacje i 1M NaCl z& w
przypadku 22 % PVA deformacja w obegéciolM KCI jest tylko nieznacznie wgza
od 1M NaCl. Z przegldu literaturowego wynika,zi podobne do otrzymanych byty
rezultaty innych bada zarowno dla materiatow hydrelowych PVA [98] jak te
hydrazeli poli(tlenki etylenu) — PEO [81]. Zestawienie wynikow literaturowych
pokazujce zmiar zawartgci wody w hydraelach PVA, ktéra przektada esina
odksztatcenie materiatdbw umieszczonych w roztwojadno, dwu oraz trzy molowych
NaCl oraz KCI [98] przedstawiono na rys. 5.15.
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Rys. 5.15Zmiana zawartai wody w funkcji czasu [98]

W cytowanej pracy [98] efekt dego wplywu soli na deformacjwiaze sk z
mozliwoscia silniejszego oddziatywania jonow elektrolitu KCI lydrazelem PVA.
Dysocjupce jony K famia wiazania pomidzy wody a hydraelem i w konsekwenciji
polarne obszary PVA stajsic bardziej osigalne dla elektrolitu KCI. Makroskopowo
powyzsze zjawisko obserwowane jest w postaci skurczemaét na skutek desorpcji
wody z hydraelu.

W przypadku dwumolowych roztworéw soli, obserwuje sstotnie wekszy
wptyw soli na wielkéd¢ deformacji. Jednale, przy zaproponowanych w pracy
rozwiazaniach konstrukcyjnych komory pomiarowej skurcalvecndci 2M roztworéw
zarowno NaCl i KCI prowadzi do rozszczelnienia beego uktadu. W efekcie
zachwiane zostaje podstawowe zalome modelu przgfego celem interpretacji
eksperymentu tzn. zatenia jednokierunkowej dyfuzji w kierunku osi walosyvprobki.

Na rysunkach 5.16 przedstawiono na jednym wykrpstebiegi sizenia soli w
zbiorniku i deformaciji probki hydeeelu H_5A (22% PVA) oraz H_4B (25% PVA +5%
kwas glukozowy), ktora utracita bocgezczelné¢ w obecndci 2 M soli NaCl oraz 2M
KCl. W obu przypadkach nmoa zaobserwowa zaburzenie zmian koncentracji
skorelowane z zaburzeniem przebiegu zmian wysnkwobki.



Rozdz. 5 Materiaty i wyniki badeeksperymentalnych 106

0,4 T r T r T r T T 92 >

i =

£ 2M NaCl -9 3

o 937 Fes 2

g [ 86 2.

N L [
S 0,24

H = Przemieszczenie - 84 %

o = Koncentracja [ 82 O

£ 0,11 =

[ «Q

8 | 80 &

o - 3,

0,0 : , : T ' , . , . , t

0 36000 72000 108000 144000 180000
Czas [s]

05 . , . , . , . , . , 114 X
€ 2M KCl 112 3
£ 044 I 3
@ | - 110 2
S 0,34 108 &
I [ 106
N 0,2 I A
8 ] [ 104 2
£ 01- L 102 S
e [
N H_4B 100 3,

0,0 : , : T ' , . , . ,

0 36000 72000 108000 144000 180000
Czas [s]

Rys. 5.16 Zwiazek pom¢dzy zmiana koncentracji soli a zmigwysokaci probki

Na wykresach od 5.17 do 5.19 zebrano wyniki dlaemiieszczenia goérnej

podstawy warstwy poszczegolnych rodzajow badanygdrdaeli pod wplywem
zastosowanych roztworow.
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Rys. 5.17 Przemieszczenia gornej podstawy warstwy PVA giociej chemicznie
salfizjologiczm
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Rys. 5.18 Przemieszczenia gornej podstawy warstwy PVA giociej chemicznie
1M NaCl oraz 1M KCI
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Rys. 5.19.Przemieszczenia gornej podstawy warstwy PVA giociej chemicznie
2M NaCl oraz 2M KCI

W przypadku soli fizjologicznej zmiana wysakd prébki jest rgdu od 0.03 do
0.045 mm. W obecrici 1M NaCl i 1M KCI hydraele PVA kurcz si¢ 0 ok. 0.12 mm.
Pod wptywem dwumolowych roztworow soli maksymalmaiana wysokeéci wynosi
ok. 0.4 mm w obecrioi soli NaCl oraz 0.2 mm w obecfw soli KCI.
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5.3.3. Wyniki badana cisnienia porowego indukowanego sprzeniem
chemo-mechanicznym

Na rysunku 5.20 przedstawiono wynikimienia porowego mierzonego spod dna
(u dolnej podstawy) probki hydrelowej obcizonej chemicznie 1M NacCl.
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Rys. 5.20.Cisnienie porowe mierzone u podstawy dolnej probki

Pomimo wielu prob modyfikacji uktadu eksperymenggja oraz wielu testow, z
chaotycznego charakteru przebiegbw przedstawionyelaultatow wynika, i
zastosowany ukftad nie pozwala na efektywne pomieigpienia generowanego
chemicznie. Biagc to pod uwag nie wykorzystano danych dlasnienia w procedurach
identyfikacji parametrow.

5.3.4. Wptyw temperatury na wielkg¢ deformacji

Mimo, iz hydrazele PVA nie g zaliczane do hydreli termo-wraliwych podczas
ich bada zauwaono istotny wpltyw temperatury na wiel rejestrowanych
przemieszcze Celem zilustrowania tego efektu po#jiprzedstawia gidwa przypadki,
w ktorych ilustruje si zaleenos¢ deformacji PVA od temperatury w zakresie
niewielkich oraz znacegych zmian temperatury.

Na rysunkach 5.21 przedstawiono dwa przyktady wdwi eksperymentalnych
pokazujcych na jednym wykresie przemieszczenia i temperate testow
realizowanych w okresie letnim, w ktérym ngmsty niewielkie wahania temperatury w
uktadzie. Z przedstawionych rezultatow badeaynika, v dominupcy wptyw na skurcz
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hydrazeli ma wnikanie soli jednade nawet niewielki wzrost temperaturyeds 0.5C
powoduje zauwzalne deformacje materialu. Warto taknadmiend, iz rejestrowany
niewielki wzrost temperatury nie wptywa zasadniazoprzebieg zmian koncentraciji.
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Rys. 5.21.lustracja zalenosci przemieszczenia gornej podstawy probek hyelio
PVA od temperatury w zakresie niewielkich zmian penatury

Deformacje hydrgeli pod wptywem znacznie wkszych zmian temperatury (rys.
5.22) zbadano wykorzystig uklad eksperymentalny zaprojektowany do lhada
mechanicznych, rejestyg zmiare wysokdaci probki obcizonej stata st 3 N (patrz
rys. 4.1) w temperaturze skokowo zmiennej w zakresi4 do 3C.
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Rys. 5.22llustracja zalenosci przemieszczenia gornej podstawy probek hyelio
PVA od temperatury w zakresie zmian temperatury do 36C
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Whyniki testu, przedstawione na rys. 5.22 wskazij spadek temperatury powoduje
wzglednie szybk reakcg w postaci skurczu hydrelu, podczas gdy wzrost temperatury
powoduje jego ¢cznienie. Przebieg deformacji hydedi po skokach temperatury
wskazuje na wygpowanie dodatkowego zjawiskagdacego skutkiem dwufazowej
natury materiatu, tzwtermo-konsolidacji. Proces ten polega na traeg] w czasie
deformacji hydraelu w rezultacie wymiany masy cieczy peddy hydraelem i
otoczeniem, indukowanej zmianami temperatury.



Rozdziat 6. ldentyfikacja wtasn@ci mechanicznych,
transportowych i chemo-mechanicznych hydrieli PVA

Opracowana procedura identyfikacji parametrow rogpanego dwufazowego
izotropowego modelu chemo-mechanicznego hyelrozostata podzielona na dwa
etapy, pokazane na schemacie narys. 6.1.

Identyfikacja wtasciwosci hydrozeli

Standardowy Test zbiornikowy Test petzania
+ +
Model transportu Model porosprezysty

1 !

Parametry transportu i Parametry sprezyste i
réwnowagowej sorpcji: przepuszczalnosé:
D, K’, R Es, Vs, K

| ETAP IDENTYFIKACIJI

Chemo-mechaniczny Test zbiornikowy
+
Model chemo-mechaniczny

1

Parametry sprezenia chemo-mechemicznego
oraz chemo-osmotycznego

dl Yr kcr D1

Il ETAP IDENTYFIKACII

Rys. 6.1.Schemat identyfikacji parametréw dwufazowego izpawego modelu hydrel

W pierwszym etapie zastosowano dwie niezateprocedury identyfikacji. W jednej w
oparciu o dane eksperymentalne glagce zmiany koncentracji w czasie wsdee
zbiornikowym oraz rozwizanie zagadnienia transportu dyfuzyjnego z sQqrpcj
rownowagow, liniowg (p. rozdz. 2.7) wyznaczacesitrzy parametry: wspoétczynnik
dyfuzji (D), wspobiczynnik retardacji R) oraz wspélczynnik podziatu
powierzchniowego na granicy faz hydebwoda (K'). W drugiejzrédiem danych g
wyniki testu petzania, Zawyznacza s: modut Younga z odgzaniem E,) i stah

Poissona z odszaniem () oraz przepuszczalgd hydraulicz, (K). W procedurze

wykorzystuje st dwufazowy model porosgrystosci Biota opisujcy proces petzania
(p. rozdz. 2.8).
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Znapc wartgci przepuszczalrgi hydraulicznej mena  wyznaczy wartasé
przewodnéci hydraulicznej k). Korzystajc z wartgci E, oraz v, mazna obliczy

statle Lamego z odszaniem/, i 4, oraz wspotczynnika , ktére obok parametrowl

I a sa statymi w réwnaniach na nagenia w modelu Biota.

Drugi etap identyfikacji parametrow dotyczy wyznaci| wspotczynnikow
sprzzenia chemo-mechanicznego, w tym stalej g@mia chemo-mechanicznego
Zwigzanej z napzeniem catkowitym ¢l ) oraz stalej sprzenia chemo-mechanicznego
zwiazanej z dnieniem porowym g ) a take wspotczynnika przepuszczafeochemo-

osmotycznej k.) i wspoétczynnika ultrafiltracji O,) (opis modelu — p. rozdz. 2.6).

Zrodtem danych w drugim etapie identyfikacji svektory przemieszczenia gorne;
podstawy probki hydrelu pod obcizeniem chemicznym oraz zmian koncentracji w
zbiorniku w funkcji czasu.

6.1. Opis algorytmu procedury optymalizacyjnej

Procedury identyfikacji parametréw modeli, nazywarezasami krétko
identyfikach modeli, ktére wykorzystygjdane eksperymentalne zalicza db szerszej
klasy zagadnie zwanych rozwjzywaniem zagadnie odwrotnych [4]. Procedury
identyfikacyjne polegaj wowczas na poszukiwaniu najlepszego dopasowania
przewidywa modelu do danych uzyskanych w eksperymencie. Whylsbuje s¢ rézne
podefcia pocawszy od prostej losowej metody préb ictddw, po zastosowanie
zaawansowanych metod optymalizacyjnych z zastosewaizw. technik inteligencji
obliczeniowej. Metoda prob i gdow wykorzystuyca ddwiadczenie stosagego f
operatora jest mato efektywna i nieprecyzyjna, setaa w przypadku poszukiwania
wigkszej liczby parametréw. 8t duze znaczenie majinne metody optymalizacyjne,
ktorych efektywné¢ mniej zaley od czynnikdw subiektywnych, choelement
umiegtnosci dobrania skutecznej dla danego problemu metogtynealizacyjnej
pozostaje bardzo istotny. Depha literatura przedmiotu w niewielkim stopniu
obejmuje problematykdoboru metod.

Metody optymalizacyjne nmma podziek na klasyczne metody optymalizacji
numerycznej oraz metody heurystyczne. Dla niezlytych problemow identyfikacji
parametrow, do jakich nalg poszukiwanie parametrow roziseanych modeli z danych
z testOow laboratoryjnych, stosuje ¢ sigtdbwnie klasyczne metody optymalizacji
numerycznej. Metody heurystyczng wywane przede wszystkim przy rozaywaniu
problemow o diej liczbie zmiennych.

Ogolny algorytm procedury identyfikacji wykorzystgwej w pracy przedstawiono na
rys. 6.2.
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Funkcja celu FC, zwana take funkcp bigdu we wszystkich rozwanych w
pracy przypadkach, zdefiniowana jest w postaci skwgdratow b}doéw dopasowania:

2

FC(A) = [y.(t) - v (A.t,)] 6.1)

k=1

gdzieY,(t,) jest wynikiem eksperymentalnym dla chwii, v, (A,tk) oznacza wartkd

teoretyczn wyznaczon z modelu dla tej samej chwili czasu,$zZ& oznacza wektor
parametréow estymowanych. W rezultacie ragania zagadnienia identyfikacji
parametrow funkcja celu powinna ag& minimum dla optymalnie dobranych
parametrow. Zaproponowana funkcja celu (6.1) jestjap ktéra nie zawiera wag ani
zaleznosci od jakaci danych eksperymentalnych. Wybor takiej funkgidanym etapie
rozwiazywania problemu wynika z braku przestanek do piEgjinnego kryterium.

START

Dane z testu zbiornikowego/

Poczatkowe wartosci X
petzania

identyfikowanych parametrow

Symulacja (rozwigzanie > Obliczanie funkcji btedu
zagadnienia prostego)

| v

Aktualizacja parametrow
(wymagajgca np. rozwigzywania
zagadnienia prostego,
wyznaczania pochodnych, etc.) 4 nie

Sprawdzenie czy
spetnione sg kryteria
zakonczenia
optymalizaciji

PROCES ITERACYJN)

Wynik identyfikacji

STOP

Rys. 6.2.Algorytm zastosowanej procedury optymalizacji nayoenej [80]

Biorac pod uwag dostpne dane oraz postaozwazanych modeli, w ramach rozprawy
opracowano trzy procedury identyfikacji parametr@wwykorzystaniem danych z
testow przedstawionych na rys. 6.1.
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6.2. Realizacja procedury optymalizacyjnej wsrodowisku MATLAB

Numeryczna procedura optymalizacyjna #uaj za zadanie identyfikacj
parametrow zgodnie ze schematem pokazanym na rgszdstatla opracowana w
srodowisku Matlab wypos@nym w pakiety optymalizacyjn©ptimization Toolbox
orazGenetic Algoritms and Direct Search Tool box.

Problem minimalizacji funkcji celu, opisanej rowmam (6.1), w przypadku
optymalizacji lokalnej w Matlabie rozazuje s¢ przy zastosowaniu algorytmu funkciji
Isgnonlin, ktora zwraca rozwizanie optymalizacyjnego zadania nieliniowego [84] i
zaleznosci od konfiguracji mae wywaé algorytmowsredniej i duej skali fnedium lub
large scale optimization). Algorytmy dla duej skali przeznaczone slo rozwihzywania
wielowymiarowych zada o ziazonej strukturze. Wykorzystyjone metode obszaru
zaufania bazujca na metodzie Newtona pozwaleg na rozwizywanie réwna
nieliniowych przy uayciu gradientow spkzonych. Zalei stosowania trybu
optymalizacji o duej skali w procedurzésgnonlin jest maliwos¢ definiowania granic
poszukiwa dla catego wektora szukanych parametrow. W przypagptymalizacji w
trypie sredniej skali wykorzystywanegsametody Gaussa — Newtona lub Lavenberga —
Marquardta a wprowadzenie granic realizowane jesiprzez odpowiednio
sformutowan funkcje kary dodanej do funkcji celu [84]. Wybor procedury
optymalizacyjnej, kryteriow zakmzenia minimalizacji, opcji w§wietlania wynikow
itd. dokonuje si poprzez zdefiniowanie argumentow funkagitimset, ktéra poprzedza
wywotanie funkcji Isgnonlin. Parametry zak@zenia iteracyjnego procesu
minimalizacji musz by¢ wyspecyfikowane na drodze eksperymentéw numenaizny
np. wykorzystuic syntetyczne dane uzyskane z symulacji. W pracywagi na
zdefiniowane granice poszukiw@arametrow wykorzystano algorytmy:eji skali.

Obok optymalizacji lokalnej w pracy zastosowano yomlizacg globalm
bazupca na algorytmach genetycznych— GA (test pelzania) orazalgorytmy
bezpdredniego przeszukiwania( w srodowisku Matlab nazywanfattern Serach)
(test zbiornikowy).

Algorytmy genetyczne s3 to techniki oparte na przeszukiwaniu przestrzeni
rozwiazan, ktore ndladujp genetycza adaptagj wystpujaca w naturalnych procesach
ewolucyjnych, zachodzych w przyrodzie. W odehieniu od klasycznych
numerycznych metod optymalizacji, algorytmy te wignmagaj szczegétowej wiedzy o
strukturze optymalizowanego problemu. Koniecznéjgdynie okrélenie funkcji celu.
Chocia algorytmy genetyczne zawiegaglement losowsri, nie sprowadzajsic do
zwykiego Dbhdzenia przypadkowego. Wykorzystujone efektywnie “przeszie
doswiadczenie” do okrdenia nowego obszaru poszukiivao spodziewanej
podwyzszonej wydajnéci. W kazdej generacji (iteracji algorytmu genetycznego) za
pomoa funkcji przystosowania (funkcja celu) jest ocemigomzystosowanie osobnikow.
Na tej podstawie jest tworzona nowa populacja m@rica zbior potencjalnych
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rozwigzan problemu. Reprodukcja skupiag¢sna osobnikach o najwgzym stopniu
przystosowania. Krzapwanie i mutacja mieszajosobniki, realizujc w ten sposoéb
eksplorag} przestrzeni rozwizan. Kryteria zatrzymania algorytmu genetycznego to:
wykonanie zadanej liczby generacji albo uzyskanielpowiedniej wartéci
przystosowania osobnikéw. Do waejszych cech algorytmdéw genetycznych zme
zaliczy¢ to, ze nie analizuje gibezpdrednio parametréw zadania, tylko zakodowan
ich posta&; poszukiwanie rozwizania optymalnego rozpoczyna @ pewnego zbioru
rozwigzan dopuszczalnych; korzysta esitylko z definiowanej funkcji celu (bez
pochodnych), stosujegsstochastyczne a nie deterministyczne reguty wyl@tu96].

Metoda bezpdredniego przeszukiwaniadla rozwizania zada optymalizaciji
analizuje wprowadzony zbior punktow wokot ieego punktu referencyjnego. Dla
znalezienia minimum nie wykorzystujes 9nformacji o gradiencie funkcji celu lub o
pochodnych wjyszego rzdu. Na kadym kroku przeprowadza ¢siprzeszukanie
pewnego zbioru punktéw (nazywanych komg)rk wokot biezacego  punktu
referencyjnego, tj. punktu, ktéry stanowi wynik igkenia w poprzednim kroku.
Komorke tworzy sk przez ziaenie bieacego punktu z pewnym skalarnym
mnaznikiem z ustalonego zestawu wektorow, nazywanegoreem lub szablonem.
Jezeli algorytm dzy do pewnego punktu w komoérce, w ktérym zauwask
polepszenie funkcji celu w stosunku do Agego punktu, to nowy punkt przyjmuje
status biegcego punktu dla wykonania ngghego kroku [84, 96].

W prowadzonej procedurze identyfikacji wykorzystsiekody optymalizacyjne
srodowiska Matlab gdzie optymalizacja globalna m@akana jest z pomacfunkcji
pakietu Genetic Algorithm Toolbox and Direct Seaiiaiolbox. Pakiety te poszeraaj
mozliwosci funkcji realizupcych optymalizag lokalm, dostpnych w Matlabie w
bibliotece Optimization Toolbox. Funkcje te mofy¢ uruchamiane z linii komend
kodow Matlaba lub za pomagraficznego interfejsu.

Za kadym przypadkiem, realizacja oblicze optymalizacyjnych z
wykorzystaniem algorytmu genetycznego w Matlabiebyaeh sé po uprzednim
zdefiniowaniu warunkéw wprowadzenia optymalizagpmez wywotanie wbudowanej
funkcji gaoptimset. W przypadku algorytmu bezgedniego przeszukiwania
odpowiedni funkcig jestpsoptimset.
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6.3.  Wyniki identyfikacji z testu petzania

Identyfikacji parametrow mechanicznych z geisaniem tj. modutu YoungaK,)
I liczby Poissona i) oraz parametru przewodiw hydraulicznej K) z

zastosowaniem wynikow testéw pelzania dokonujez sivykorzystaniem optymalizacji
globalnej poprzezaycie algorytmow genetycznych. Po znalezieniu minmrfunkcji ta
metod, dla wzgkdnie nieduej liczby iteracji zastosowano dodatkowo (ze wdgw
praktycznych, aby przyspieszy proces oblicz&® optymalizacg lokalna z
wykorzystaniem funkcjisgnonlin. W tabeli 6.1 przedstawiono rezultaty optymalizacj
dla czterech rodzajow badanego materialu hyelowego, podanych w pierwszej
kolumnie. Dla porownania wynikéw przedstawionozakvartgci modutu Younga i
liczby Poissona uzyskane w testach bezacxinia w konfiguracji 1 (tylko faza
obcigzania).

Tabela 6.1.Wartdsci estymowanych statych mechanicznych i przepuszoga

Metoda Test bez odsczania Test pelzania
Materiat E v & Vs Ko™
[MPa] [-] [MPa] [-] [m*/Ns]
H_5A 0.885-0.037 0.5* 0.715:0.046 0.180.03 3.642.05
H_5B 0.70Q:0.013 0.5* 0.445-0.079 0.220.08 5.5&3.70
H_4A 0.924+0.037 0.5* 0.902:0.030 0.330.03 3.291.16
H 4B 0.989+0.025 0.5* 0.778:0.040 0.260.03 5.843.01

* wartos¢ przyjeta dla materiatéw nigisliwych

Z przedstawionych w tabeli 6.1 rezultatéw optymediz wynika, iz wartasci modutu
Younga z odgczaniem E,) dla wszystkich materiatbwasmniejsze od modutow
Younga (E) uzyskanych w testach bez qdsania. Dla materiatu H_5B xtica w
wartdciach E, i E sigga 36%. Dla materiatow H_5A oraz H_4Bznica ta wynosi
20%, a dla H_4A zaledwie 2%. Najmnigjswartai¢ modutu E, odnotowano dla
materiatu H_5B, ktéry charakteryzuje $akze najmniejsg wartascia modutu E .

Wyliczajac stah p, ze stalychE, i v, (u, =E, /2@0+v)) oraz wykorzystujc
zalazenie =y, (p. Dodatek A) otrzymamyE = 2u(1+v) =3y =3y, [3]. Wyniki
identyfikacji dla hydraeli przedstawione w tabeli 6.1 potwierdzaprzyblizone
spetnienie tej relaciji.

Zgodnie z oczekiwaniem wadd modutow E, dla 22% PVA g nizsze od

modutow dla materiatbw o wgzym s¢zeniu polimeru tj. 25% PVA. Warté stalej
Poissona z odszaniem ¢.) dla wszystkich badanych materiatow jestsaa od
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wartasci 0.5 charakterystycznej dla materiatu scigliwego. Uzyskane na drodze
optymalizacji wartéci v, korelujp z wartgciami wspotczynnikéw rénych hydraeli
prezentowanych przez innych autoréw m.in. w pracf@$) 70, 95, 114]Srednia
wartai¢ przepuszczalngi hydraulicznejK dla 22% i 25% PVA wynosi ok. 480
[m*Ns] i jest zblizona do wartéci innych materiatéw hydeelowych produkowanych

na bazie PVA [23, 117].
Na rys. 6.3 przedstawiono poréwnanie przebiegowspidhceé w funkcji czasu

uzyskanych z badaeksperymentalnych (testy petzania) dla materialtbwdA oraz
H_4B z wynikami symulacji przyjmg¢ wyznaczone metodami optymalizacyjnymi
(podane w tabeli 6.1) wspotczynnik, v, orazK.

-0,008 —

1 dane eksperymentalne
-0,009 H 4A P3 —— przewidywanie modelu

-0,010

Odksztalcenie [-]
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Rys. 6.3.Porownanie zalaosci odksztatcé od czasu z testow petzania z
przewidywaniami modelu

Dwa przedstawione przypadki pokazuyzglednie dobre dopasowanie krzywych
teoretycznych do wynikow testow petzania.
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6.4. Wyniki identyfikacji z standardowego testu zbornikowego

Rezultaty identyfikacji parametrovD,K',R przeprowadzonych w oparciu o dane z

testébw zbiornikowych, dla ktérych wyniki pokazana rys. 5.11 (sol fizjologiczna) i
rys. 5.12 (1M NaCl oraz 1M KCI) przedstawiono wehl6.2.

Tabela 6.2. Wartdsci estymowanych parametro,K', R

Rodzaj substancji dyfundujacej

Mate- Sal fizjologiczna 1M NaCl 1M KCl
riat pao*| K R pro*l K R D0 K R

[ms] | [ [] [ms] | [ [] [ms] | [ []
H 4A 6.41 050 | 1.01 6.08 | 0.50 | 1.00 7.60 | 0.51 | 1.08
- +0.08 | £+0.01| +0.01 | +0.13 | £0.00 | £+0.08 | #0.09 | +£0.04| £0.11
H 4B 6.27 0.50 | 1.00 6.97 0.50 | 1.00 8.43 | 0.63 | 1.00
- +0.35 | £0.00| #0.14 | #0.27 | £0.00| £0.00| #0.06 | +0.06| £0.02
H 5A 6.21 0.52 | 1.00 6.43 0.51 | 1.00 8.05 | 0.45| 1.00
- +0.12 | £+0.01| +0.01 | +0.11 | +0.01| £0.01| +0.19 | £0.02| £0.04
H 5B 8.57 0.48 | 1.00 6.22 0.48 | 1.00 7.41 | 0.53 | 1.00
- +0.06 | £+0.01| +0.00 | #0.02 | +0.02| +0.00| #0.23 | £0.04| +0.00

Z uwagi na fakt,i w przypadku dwumolowych roztworéw soli pojawitg giroblemy z
utrzymaniem bocznej szczekwdb prébki, w opisie rezultatbw optymalizacii
analizowane s tylko wyniki uzyskane dla soli fizjologicznej orgednomolowych
koncentracji NaCl i KCI.

Srednia warté¢ wspétczynnika dyfuzji dla soli fizjologicznej wysb ok.
(6.30:0.10)10° m?s, dla 1M NaCl (6.420.39)10*° m%s, a dla 1M KCI
(7.94:0.38)10"° m?/s. Jakéciowo wyniki s zgodne z koncepgj efektywnego
wspoitczynnika dyfuzji w materiale porowatym, ktéoegarta¢ jest nzsza od wartci
wspoitczynnika dyfuzji w roztworze swobodnym tj. pomaterialem porowatym Jw
przypadku NaCl Bwynosi 1.610° m*/s, a w przypadku KCD,=1.4810° m?/s).

Z przedstawionych rezultatow wynikaz wartcci wspotczynnika dyfuzji dla soli
fizjologicznej oraz 1M NaCl s zblizone. W przypadku dyfuzji 1M roztworu KCI
wartas¢ wspdétczynnika dyfuzji waha siw granicach od 7.600° do 8.4310%° m?/s.
Wyzsza warté¢ D w odniesieniu do KCI| jest zgodna z obserwacjanych
eksperymentalnych (krzywych koncentracji), z ktérywynikato iz, dla wszystkich
materiatdw s6l KCI jest transportowana intensywmg sol NaCl. Z uzyskanych w
drodze optymalizacji wartoi efektywnego wspotczynnika dyfuzji wynikaz nie ma
znacacej r&nicy pomedzy wartgcia efektywnego wspoéiczynnika dyfuzji a
wspotczynnikiem dyfuzji w roztworze swobodnym, coza wskazywa, iz w procesie
transportu w hydrielach PVA obok wody wolnej bierze udziat takwoda zwizana.
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Dla wszystkich przebadanych materiatow wéitefektywnego wspotczynnika
podziatu powierzchnioweg®&' na granicy faz wynosi od 0.45 do 0.63.
Z definicji efektywnego wspétczynnika podziatu pewichniowego wynika,zijest on
rowny iloczynowi wspoétczynnika podziali oraz porowatéci n i wyraza stosunek
stezen substanciji na gornym brzegu hygetu (c,) i w cieczy w zbiorniku ¢, ), tzn.
o

K'=Kn=-2 (6.2)
Cb

Zaktadajc wartg¢ porowatdci na poziomen= 0.60raz przyjmujc z tabeli 6.2, 4
srednia warté¢ efektywnego wspoétczynnikK' dla hydraeli PVA wynosi 0.5,

CS J—
wspotczynnik podziatu wg wzoru (6.2) wynost :cl :% = % = 083,t. K<0,
b b '

gdzie Csoznacza stenie w wodzie porowej.

Whnioskujemy sid, iz stzenie soli w zbiorniku jest wagze od stzenia w wodzie
porowej. Brak cigtosci koncentracji na granicy hydrelu i roztworu w zbiorniku
wskazuje na mdiwos¢ wyskpowania efektu chemo-osmotycznego na granicy ciecz-
hydrazel. Z uwagi na brak jednoznacznego gleria wartdci porowatdci powyzsze
oszacowanie wymaga dalszych bada dlatego w modelu chemo-mechanicznym
zjawisko skoku koncentracji na granicy faz nie j@szgkdnione.

W modelu matematycznym transportu dyfuzyjnego pioyj sorpcg
rownowagowy liniowa, ktéra jest opisana przez wspoétczynnik retarddcég). Z
przedstawionych wynikow optymalizacji w tabeli 6.%ynika, &z wspoétczynnik
retardacji dla wszystkich badanych materiatdw a@dzajéw soli ma wartd réwng
lub zblizona do wartdci jeden. Taka wartd R wskazuje na brak sorpcji w
hydrazelach. W pracy Horkay [55] badano stowody zaadsorbowanej w hychedu
PVA umieszczonego w roztworze NaCl w zakres¢eest 1 do 10 % (tj. ok. 0.02 do 0.2
mol/dn?) o temperaturze 2&8. Wyniki dawiadczenia obrazagego jak zmienia si
ilos¢ wody w nasyconym hydeelu w funkcji koncentracji NaCl wskazyj iz
pecznienie oraz skurcz rozwanych materialtdw pod wplywem solg gprocesami
odwracalnymi. llg¢ wody zaadsorbowanej przy tej samej koncentragjigpiporowego
jest w przyblzeniu jednakowa zaréwno podczas cykéeznienie jak i skurczu.

Na rys. 6.4. przedstawiono poréwnanie przyktadowyalynikéw bada
eksperymentalnych dla materiatu H_4B (dyfuzja $¢iCl) oraz H_5B (dyfuzja soli
KCl) z wynikami symulacji wedlug modelu, ktérego zwiazanie analityczne
przedstawia wzor (2.41) przyjnagj z tabeli 6.2 odpowiednie wspoétczynniki transportu
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Rys. 6.4.Poréwnanie wynikéw teoretycznych z danymi ekspenytalnymi dla testu
zbiornikowego przyjmujc parametry modelu uzyskane z optymalizacji
Pokazane przebiegi danych eksperymentalnych i wynikeoretycznych wykazaj
dobr zbieznos¢. Warto jednake nadmiert, iz scista korelacja pomdzy krzywa
teoretyczn i eksperymentaln nie daje pewnsxi uzyskania poprawnych wagm
estymowanych parametréw [88]. Dlategoz tavaznym elementem estymacji jest
sprawdzanie jej poprawga np. poprzez badanie wptywu wyboru punktu staggw
na kaxicowy wynik optymalizacji. Na rys 6.5. przedstawidimie taczace r&ne punkty
startowe z kacowymi dla niezalenych uruchomig procedury optymalizacyjnej. Na
osiach wystpuja parametryD i R (przypadek a) orab i K' (przypadek b), gdzi®
jest bezwymiarowym wspétczynnikiem dyfuziji.

5 5r

o

a

4.5 H5B
1M KCl

4+

R[]

| | | ) | | | | )
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bezymiarowy wsp D [-] bezymiarowy wsp D [-]

Rys. 6.5.Badanie jednoznaczém procedury optymalizacyjnej

Przedstawione wyniki wskazyj iz wielokrothe uruchomienia procedury
optymalizacyjnej z renych punktéw startowych zawszerzy sk w jednym punkcie.
Mozna sid wnioskowd, ze, globalne minimum funkcji btlu jest efektywnie oggane,
co zapewnia jednoznaczne wyznaczenie pary estymamligrarametrow transportu.
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6.5.  Wyniki identyfikacji z chemo-mechanicznego tés zbiornikowego —
Il etap optymalizaciji

Zgodnie z algorytmem pokazanym na rys. 6.1, drugp eidentyfikacji
parametréow dwufazowego izotropowego modelu hyeliodotyczy wyznaczenia 4
parametrow, w tym: parametrOw sgrenia chemo-mechanicznegod X i (y),

przewodnéci chemo-osmotycznejk() oraz ultrafiltracji (D,) wykorzystupc dane z

chemo-mechanicznego testu zbiornikowego tj. pomigmzemieszczenia gornej
podstawy préobki hydreelu (S), koncentracji w zbiornikug,) oraz cénienia porowego
na dnie probki €,) w funkcji czasu. Wybor krzywych eksperymentalnych
podyktowany byt z jednej strony wynikami analizyra@etrycznej, ktorej szczegbtowy
opis zawiera rozdziat 3 oraz jadae wynikow bada eksperymentalnych. Z uwagi na
problemy z pomiarem émienia (p. rozdziat 5.3.3) do identyfikacji wybrariglko
krzywe eksperymentalne przemieszczenia goérnej pogst warstwy hydreeli,
pokazane na rysunkach: 5.17 (sél fizjologicznay &4.8 (1M NaCl oraz 1M KCI). W
Il etapie identyfikacji zastosowano globalna metodlgorytmu bezpoedniego
przeszukiwania. a jej rezultaty dla czterech rodwaj badanego materiatu
hydrazelowego przedstawia tabela 6.3.

Srednia warté¢ wspolczynnika sprzenia chemo-mechanicznego d )
zwigzanego z napeeniem catkowitym dla soli fizjologicznej wynosi 0600 nf/s
(25%PVA) i 400 s (22% PVA), dla 1M NaCl ok. 334 %s? (25% PVA) oraz 235
m?/s* (22% PVA) a dla 1M KCI ok. 260 ffs* (25% PVA) i 170 Vs (22% PVA).
Biorac pod uwag rezultaty analizy parametrycznej (patrz rys. 3a3)zna wnioskowa,
iz uzyskiwany rad wartgci wspoétczynnikad moze istotnie wpltywé na wielkaé
deformacji oraz generowanego chemiczniesnienia porowego. Warfoi
wspoitczynnikad s wyzsze dla hydregeli o wigkszej zawartéci polimeru tj. 25%
PVA. Jakkolwiek najwikszy wartas¢ d uzyskuje si w przypadku soli fizjologicznej,
w ocenie efektywnéei procedury optymalizacyjnej nae uwzgkdnic fakt, iz przebiegi
deformacji pod wptywem soli m@j charakter niemonotoniczny oraz mniej
ustabilizowany, i te uzyskane dla soli jednomolowych. Wadiowspotczynnikad
dla 1M NaCl we wszystkich analizowanych materiatagdrazelowych g nieznacznie
wyzsze od wspotczynnikow uzyskiwanych dla 1M KCI.
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Tabela 6.3.Wartcsci estymowanych parametréw, y, k., D,

Parametr Rodz_aj Symbol materiatu hydrozelowego
soli H 4A H4 B H 5A H5 B
& 626.26 598.04 | 431.0@:36.77| 389.03:118.79
[n?z/ J = g 417.1#67.12| 245.00 | 269.2811.08 201
=0 322 200.06:43.84 | 232.4%26.01| 126.0@:35.35
7 -10 -10 5.570.62 -4.160.37
[J:n %SZ; = g -2.88:0.99 5.38 1.29:0.71 6.66
=0 -3.97 %.2271; 4.60£0.46 %9091;
7 5.48 9.73 3.45+0.69 6.032.29
F&;g; = g 2.58:1.24 3.21 2.10+2.18 1.95
=0 2.71 3.071.58 2.331.32 2.180.20
7 10 0 5.04:0.70 4.50.62
D, Etg]_ls = g 0+0.00 0.1 2.86+0.39 0.1
=0 9.00 0.1 :?1 0.1Q:0.00

Wartas¢ statej sprzzenia chemo-mechanicznegq ) zwiazanej z cinieniem

porowym waha si w granicy w od okoto-1[10* do 110* m%s’. Zgodnie z analiz
parametrycza (patrz rys. 3.2) w uzyskiwanym zakresie wiglgioy nie obserwuje gi
jej istotnego wptywu na ezl deformacji oraz generowanego chemicznigienia
porowego. Na tej podstawie mrma wnioskowd, iz stata y maze by pomijana w
zakresie badanych olgen chemicznych hydreeli PVA. Istotne z punktu widzenia
oceny trafnéci uzyskiwanych wartai y byloby take prowadzenie optymalizacji z
wykorzystaniem krzywej pomiarustiienia porowego. Jednak jak przedstawiono w p.
5.3.3 zaprojektowany uklad eksperymentalny nie pmiwna poprawny pomiar
cisnienia z dna probki.
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Srednia warté¢ przepuszczalrigi chemo-osmotycznej k() dla soli

fizjologicznej wynosi od ok3[10™** do 1010 m’/kgs, dla 1M NaCl i 1M KCI od

ok. 200" do 300* mkgS. Przedstawione rezultaty identyfikacji, z
uwzgkdnieniem analizy parametrycznej (patrz rys. 3.1jagsip na maliwos¢ istotnej
roli efektow chemo-osmotycznych w badanych hydtach i wplyw na wart&
deformaciji, cinienia generowanego chemicznie oraz rozktad koragniv zbiorniku,
gtbwnie w pocztkowej fazie transportu soli do materiatu hyzEtwwego.
Zdecydowanie najwasza wartas¢ k. podobnie jak w przypadku statdj uzyskuje s

dla soli fizjologicznej. Wartéci wspotczynnika k., dla 1M NaCl w wgkszaici
badanych materiatowasieznacznie nsze od wartéci k. uzyskiwanych dla 1M KCI.
Wyzsza warté¢ k., w odniesieniu do KCl jest zgodna z obserwadianych

eksperymentalnych (krzywymi koncentracji), z ktdrywynikato, iz dla wszystkich
materiatéw sol KCl jest transportowana w hyadetach intensywniej rzisél NacCl.
Wartaici wspotczynnika D, uzyskane z identyfikacji dla 22 i 25% PVA w

badanych roztworach soli miesacgie w zakresie od 0 dd00™ s. Biomc pod
uwag analiz parametryczm (patrz rys 3.4) tak niska wakto wspoétczynnika
ultrafiltracji nie powoduje istotnych zmian zaroéwndeformacji jak i cdinienia
generowanego chemicznie. Na tej podstawiezmaownioskowd, iz w badanych
hydrazelach praktycznie nie wygiuje zjawisko ultrafiltracji i podobnie jak w
przypadku stalej y, parametr P moze zostéd pomijany w modelu chemo-

mechanicznym.

Na rysunkach od 6.6. do 6.8 przedstawiono porévenaniynikbw bada
eksperymentalnych dla wybranych materialtdbw hydlowych z wynikami symulacji
wedtug modelu chemo-mechanicznego, przygoujodpowiednie (z tabeli 6.3)
wspotczynniki wyznaczone metgdptymalizacyja.
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Rys. 6.6.Porownanie wynikéw teoretycznych z danymi ekspenytalnymi dla chemo
-mechanicznego testu zbiornikowego przyjasyparametry modelu uzyskane z
optymalizacji dla soli fizjologicznej
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Rys. 6.7.Poréwnanie wynikéw teoretycznych z danymi ekspemytalnymi dla chemo
-mechanicznego testu zbiornikowego przyjasuparametry modelu uzyskane z
optymalizacji dla 1M NacCl
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Rys. 6.8.Porownanie wynikéw teoretycznych z danymi ekspenytalnymi dla chemo-
mechanicznego testu zbiornikowego przyjasyparametry modelu uzyskane z

optymalizacji dla 1M KCI

Przebiegi danych eksperymentalnych i przewidywendelu wykazuyj dobg zbieznosé.
Lokalne wahania danych eksperymentalnych zaane § z odchyleniami temperatury.
Widoczny jest take szum zwjzany z prag ukladow elektronicznych. Poziom szumu

wynika z zastosowania zoej liczby probek wzitych do @redniania.
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6.6. Zestawienie wynikéw dla | i Il etapu identyfikaciji

Wartcdici parametréw uzyskanych na drodze optymalizagjilditapu oraz Il etapu przy
obcigzeniu chemicznym kolejno spffizjologiczra, 1M NaCl, 1M KCI przedstawiaj
tabele 6.4 a —c.

Tabela 6.4 aWartasci estymowanych parametrow hydedi PVA z | i Il etapu identyfikacji
dla soli fizjologicznej

Symbol materiatu hydrozelowego
H_4A H 4B H_5A H 5B
Wspbiczyn- 25% PVA + 22% PVA +
niki 25% PVA 5% kwas 22% PVA 5% kwas
glukonowy glukonowy
| ETAP IDENTYFIKACJI
Wyniki z optymalizacji D,R
D0
(m?s] 6.41+0.08 6.2%0.35 6.2%0.12 8.5%0.06
R
[ 1.04t0.07 1.020.07 1.0@0.01 1.0a0.00
Wyniki z optymalizacji E,V ,K
ES
(MPa] 0.902+0.030 0.778:0.040 0.715:0.046 0.445-0.079
a
VS
] 0.31+0.03 0.20+0.03 0.18t0.03 0.22+0.08
K 0™
(N/mikg] 3.2%1.16 5.843.01 3.642.05 5.5&3.70
I ETAP IDENTYFIKACJI
Wyniki z optymalizacji d,y,k.,D,
d
M2/ 626.27 598.04 431.0@¢36.77 389.08118.79
yao?
— -10 -10 5.57#0.19 -4.160.37
k, 107
S 5.48 9.73 3.45t0.69 6.0%2.29
m kg
D, 107"
S 10 0 5.04t0.70 4.5@0.62
S
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Tabela 6.4 b.Wartdsci estymowanych parametréw hydedi PVA z 1 i 1l etapu identyfikacji

dla 1M NaCl
Materiat
H_4A H_4B H_5A H_5B
Wspbiczyn- 25% PVA + 22% PVA +
niki 25% PVA 5% kwas 22% PVA 5% kwas
glukonowy glukonowy
| ETAP IDENTYFIKACJI
Wyniki z optymalizacji D,R
D0™
(m?s] 6.08:0.13 6.9%0.27 6.340.11 6.22:0.02
R
[ 1.04+0.07 1.020.07 1.0@0.01 1.0&0.00
Wyniki z optymalizacji E,v,, K
ES
(MPa] 0.902:0.030 0.778:0.040 0.715:0.046 0.445:0.079
VS
] 0.31+0.03 0.20:0.03 0.18:0.03 0.22+0.08
K10
(N/mikg] 3.291.16 5.843.01 3.642.05 5.5&3.70
Il ETAP IDENTYFIKACJI
Wyniki z optymalizacji d,y,k.,D,
d
(M2 417.1%67.12 245.00 269.2811.68 201.00
yao’
M2/ -2.88t0.99 5.38 1.29+0.71 -6.66
m
k. 0™
(m/kgS] 2.58t1.24 3.21 2.10t2.18 1.95
m/kg
D, 0™
s] 0+0.00 0.10 2.86£0.39 0.10
S
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Tabela 6.4 cWartasci estymowanych parametrow hydeti PVA z |i Il etapu identyfikaciji

dla 1M KClI
Materiat
H_4A H_4B H_5A H_5B
Wspoiczyn- 25% PVA + 22% PVA +
niki 25% PVA 5% kwas 22% PVA 5% kwas
glukonowy glukonowy
| ETAP IDENTYFIKACJI
Wyniki z optymalizacji D,R
D10™
5 7.60t0.09 8.430.06 8.0%0.19 7.4%0.23
[m/s]
R
[ 1.04t£0.07 1.020.07 1.0@0.01 1.0a0.00
Wyniki z optymalizacji E,V ,K
ES
0.902:0.030 0.778:0.040 0.715:0.046 0.445:0.079
[MPa]
VS
2 0.31+0.03 0.20+0.03 0.18t0.03 0.22+0.08
Ko™
4 3.2%1.16 5.843.01 3.642.05 5.5&3.70
[N/m~kg]
I ETAP IDENTYFIKACJI
Wyniki z optymalizacji d,y,k.,D,
d
M2 322.00 200.03:43.84 232.4926.01 126.0835.35
yao’ 6.27; 6.09
k, 107
. 2.71 3.041.58 2.331.32 2.180.20
[m>/kg(s]
D, 107" :
! 9.00 0.10 3.10; 0.10:0.00
[s] 0

Z uwagi ha niewielkie rénice wartdci wspotczynnikaR uzyskane w eksperymentach
dla r&nych roztwordw, ich wartwi w tabeli 6.4. g sredni z eksperymentu dla 1M
NacCl, 1M KCI oraz soli fizjologicznej.
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Zamieszczone w pracy rozuania dotycz bada teoretyczno — diwiadczalnych
sprzzonych efektow transportu i deformacji w porowatygfdrazelach organicznych
PVA. Hydrazele takie nalzg do materiatow wraiwych na obcizenia chemicznie. Ich
badanie jest interesige z punktu widzenia poznawczego orazzmweadla rozwoju
zastosowa.

Przedmiotem rozwan bylo opracowania oryginalnej procedury identyfikac
wlasndgci mechanicznych, transportowych oraz sponych efektow chemo-
mechanicznych i chemo-osmotycznych porowatych hglro Omowione badania
skoncentrowane byly na wyznaczaniu wspéiczynnikduzjly retardacji, modutu
Younga i statej Poissona z adganiem, przewodroi hydraulicznej, wspotczynnika
dyfuzji i retardacji oraz wspotczynnikbw oporu chaimsmotycznego, ultrafiltracji a
takze wspotczynnikdw spezen okreslajacych zalenos¢ napkzenia w materiale i
cisnienia porowego od ohgienia chemicznego w porowatych hygetach
organicznych PVA. Zaproponowana procedura numegyadentyfikacji parametrow
opierata s} na zintegrowanym zastosowaniu symulacji numerycargo rozwaanych
poczatkowo-brzegowych zagadniechemo-mechanicznych oraz metody numerycznej
optymalizacji globalnej lub lokalnej w p@mizeniu z uzyskanymi danymi
eksperymentalnymi okg&jacymi przebieg procesow transportu i deformacji. Cel
niniejszej pracy zostat zrealizowany w rg@stacych etapach:

1. Zaproponowano model chemo-mechaniczny, w ktérym sfavd do
sformutowania rowna opisupcych sprzzone procesy deformacji porowatego
materiatu wraliwego chemicznie, przeptywu cieczy i transportbbsancji byt
makroskopowy model dwufazowegérodka wielosktadnikowego;

2. Przedstawiono rownania, warunki graniczne oraz rqzania analityczne dolz
numeryczne odpowiadgje rozwaanym testom identyfikacji tj. testu chemo-
edometrycznego, chemo-mechanicznego, standardowesgo zbiornikowego
oraz testu petzania;

3. Przeprowadzono anafiz wptywu efektow sprgzonych tj. chemo-
mechanicznych oraz  chemo-osmotycznych na  ewplucyielkosci
kontrolowanych w t&ie chemo-edometrycznym oraz chemo-mechanicznym
tescie zbiornikowym;

4. Przeprowadzono anadizwrazliwosci parametrow podleggych identyfikaciji
na wielk@gci mierzone w poszczegolnych testach. Otrzymanaltaty zostaty
wykorzystane w zaprojektowaniu procedur eksperyalagth oraz umadiwity
wyodrebnienie wielkdci, ktére maj istotny wptyw na przemieszczenie gornej
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podstawy probki §), cisnienie na dnie probki f,), koncentrag substanciji
rozpuszczonej w zbiornikuc() oraz odksztatcenie osiowe ). Wyniki analizy

parametrycznej przyczynity ¢i do racjonalnego zdefiniowania granic
optymalizacji, skutkgc tym samym ograniczeniem niejednoznageno
rozwiagzan procedury optymalizacyjnej;

5. Na potrzeby niniejszej pracy opracowano procedukgperymentalne oraz
zbudowano stanowiska badawcze do wyznaczania btabmrzystych z
odsiczaniem i bez odszania, przepuszczalém, parametrow transportu oraz
sprzzonych wigciwosci chemo-mechanicznych. Pomiary deformacji oraz
zmian wigciwosci mechanicznych realizowane byly za pomodeinwazyjnej
metody ultradwi¢ckowej. Pomiary wiasn@i mechanicznych i reologicznych
zrealizowano w testach jedno-osiowegmskania ze swobodnpowierzch
boczry. Wszystkie badania eksperymentalne przeprowadzonkonzystupc
zaprojektowane i wykonane w Instytucie Mechanilkinformatyki Stosowanej
UKW uktady pomiarowe;

6. Przeprowadzone badania eksperymentalne wykonanoczairech rodzajow
materiatébw hydreelu PVA, ktérego prébki rity sie wyjsciowym stzeniem
polimeru oraz kwasu glukonowego dodawanego w precdiycznego
sieciowania polimeru. Hydeele te stanowi materiaty rozwijane pod gkem
zastosowania m.in jako smki lekdw o kontrolowanym dziataniu oraz
trojwymiarowe rusztowania (skafoldy) stosowane wkorestrukcji tkanek
kostnych;

7. Z testOw sciskania bez odgzania wyznaczono moduly Younga, ktérego
wartas¢ dla 22% PVA wynosita ok. 0.9 MPa a dla 25% PVA P& (przy
odksztatceniu ok. 0.2 %). Wyniki testow petzaniakazatly, ¥ maksymalne
odksztalcenia rejestrowane witee petzania dla materiatu 22% PVA wynosito
ok. 2.5 % a dla materialu 25% PVA ok. 1.3%. Pomigttagiego czasu
prowadzenia eksperymentu, odksztalcenie nieaga® statej wartéci. Z
przeghdu literaturowego wynika,zijest to cecha obserwowana dla hyeo
PVA, a take dla innych polimerowych materiatéw hydebowych. Uzyskane w
tescie pelzania warkwi modutu Younga z odszaniem s mniejsze od
modutéw Younga bez odszania.

8. Badania chemo-mechaniczne prowadzone dla materiatgvetni nasyconych,
w komorze wypetnionej kolejno splfizjologiczrg jedno i dwumolowym
roztworem chlorku sodu oraz jedno i dwumolowym wamtem chlorku potasu
w temperaturze ok. 98, wykazaly, & hydrazele PVA ulegaj deformacji w
obecndci soli. Reaktywné& PVA objawiapca sé chemicznie indukowanym
skurczem byta analogiczna jak zachowanie hyeligprodukowanych na bazie
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10.

11.

12.

PVA, ktére obserwowane byto m.in. w pracach [92, 98]. W zakresie
przeprowadzonych baflastwierdzono,ze im wyzsze jest stzenie soli tym
skurcz jest wikszy. Ponadto z badawnioskowano, i dla wszystkich
materiatéw sol KCl jest transportowana w hyao intensywniej i sél NaCl a
deformacja w obecroi 1M KCI jest nieznacznie wgza od 1M NaCl. Z
przeghdu literaturowego wynika,zi podobne do otrzymanych byly rezultaty
innych bada zaroéwno dla materiatbw hydrelowych PVA [98] jak te
hydrazeli poli(tlenki etylenu- PEO [81].

Pomimo wielu modyfikacji uktadu eksperymentalnegazowielu testow nie
uzyskano wiarygodnych danych pomiardnéenia generowanego chemicznie.
Biorac to pod uwag nie wykorzystano danych dlasnienia w procedurach
identyfikacji parametrow;

Jakkolwiek hydraele PVA nie § zaliczane do hydi@li termo-wraliwych,
podczas ich bada zauwaono istotny wplyw temperatury na wiel
rejestrowanych przemieszaze Przebieg deformacji hydreli po skokach
temperatury wskazaly na wygpbwanie dodatkowego zjawiskagdacego
skutkiem dwufazowej natury materiatu, tzw. termar&olidaciji;

Bazupc na rozwizaniach analitycznych adz numerycznych rozwanych
modeli opracowano algorytmy procedur identyfikacjiparametrow
rozpatrywanego modelu hydmli. Procedura identyfikacji zostata podzielona
na dwa etapy. W pierwszym etapie w oparciu o stalmay test zbiornikowy
otrzymuje s¢ wspotczynniki transportu i sorpcji, & testu petzania wyznacza
sig stale spgzyste z odsczaniem oraz przepuszczadho Drugi etap
identyfikacji parametrow dotyczy wyznaczania wspgtmnikOw sprzzenia
chemo-mechanicznego oraz chemo-osmotycznegozréatem danym s
deformacje hydrozelu lub zmiana koncentracji w miiku w rozszerzonym
chemo-mechanicznymdgie zbiornikowym.

Z uzyskanych w drodze optymalizacji waito efektywnego wspoétczynnika
dyfuzji wynikato, iz nie ma znaccej raznicy pomedzy wartdcig efektywnego
wspotczynnika dyfuzji a wspotczynnikiem dyfuzji watworze swobodnym, co
moze wskazywd, iz w procesie transportu w hydmedach PVA obok wody
wolnej bierze udziat tate woda zwizana. Wart& wspoétczynnika retardacji
zblizona do wartéci jeden wskazata na brak sorpcji w hyzitach;

13. Biorac pod uwag rezultaty Il etapu identyfikacji mma wnioskowd, iz

uzyskiwany rad wartgci wspoétczynnika d mee istotnie wptywa na wielka¢
deformaciji oraz generowanego chemicznigieinia porowego. Z kolei wart®
statej sprzzenia chemo-mechanicznegg )( zwiazanej z cnieniem porowym
waha st w zakresie wielkéci, ktore zgodnie z analizparametryczag wskazugy

iz nie ma istotnego wptywu naaa deformacji oraz generowanego chemicznie
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cisnienia porowego. Na tej podstawie ma wnioskowad, iz stata ta moe by
pomijana w zakresie badanych aozen chemicznych hydreli PVA.
Przedstawione rezultaty identyfikacji dla przepusieaici chemo-osmotycznej
(k.) wskazuj na maliwos¢ istnienia efektow chemo-osmotycznych w

badanych hydreelach, gtownie w pocgkowej fazie transportu soli do
materiatu hydreelowego. Niska warkd wspotczynnika ultrafiltracji D,) z

kolei pozwala wnioskow@ iz zjawisko to mae by pomijane w modelu
chemo-mechanicznym.

W podsumowaniu naky podkréli¢, ze oryginalnymi wynikami pracyas

e Zaproponowanie dwufazowego makroskopowego modeluemoh
mechanicznego dla opisu deformacji i transportuovowatych hydreelach
PVA,

» Projekt i wykonanie stanowisk do realizacji teststandardowego i chem-
mechanicznego zbiornikowego oraz pelzania;

» Opracowanie procedury identyfikacji parametréw @irpvanego modelu
chemo-mechanicznego;

e Uzyskanie petnego kompletu parametrow strukturdiny¢ransportowych
dla wraliwych chemicznie hydreli PVA.

Jednoczénie autor pracy zdaje sobie spramvistniepcych ogranicze. W zakresie
modelowania pomigto fakt, z w materiatach hydeelowych wysgpuja trzy rodzaje
wody i przygto uproszczenia dotygze statych porospeystasci. W czsci
eksperymentalnej konieczng dalsze modyfikacje uktadu prowage do efektywnego
pomiaru cfnienia porowego spod dna probki oraz rozedre procedury
eksperymentalnej o pomiar ewolucji statych egpstych z wykorzystaniem technik
ultradzwiekowych przy jednoczesnym procesie transportu masdy i deformacji.
Zasadne wydaje @itez kontynuowanie bada wptywu temperatury na chemo-
mechanicza odpowied wybranych hydreeli organicznych.

Warto podkréli¢, iz uzyskane rezultaty balanogy w istotny sposob wphat na
poznanie spkzonych zagadnie chemo-mechanicznych w hydedach PVA oraz
stanowé podstaw do rozszerzenia podobnych badaa inne hydrgele organiczne.
Realizowane w pracy badania magharakter wielodyscyplinarny z zakresu nauk
technicznych (mechanika, biomechanika, chemia mdoelynamika) i medycznych
(biomedycyna, farmacja) a opracowane procedurytydi@acji mog by¢ przydatne w
projektowaniu reaktywnych materiatbw porowatych Inazie hydraeli lub innych
materiatéw reaktywnych np. itow.



Dodatek A. Zalgnosci pomiedzy parametrami dla
dwufazowego modelu nasyconych materiatdw porowatych

A.l. Stale spezystoici i zaleznosci Biota-Willisa

Moduly spezystaici liniowe] teorii spezystasci  osrodkOw  porowatych
wypetnionych ciecg, mogy by¢ wyznaczane dopuszczejodsczanie (tj. swobodny
wyptyw cieczy przez drenowane brzegi probki) all®z ledgczania (tzw. przyblenie
Gassmana, $i brzegi prébki g izolowane lub test prowadzony jest na tyle szyhko,
nie zachodzi odgzanie). W literaturze daginych jest kilka uj¢ dwufazowych modeli
nasyconych materiatdbw porowatych np. Terzaghiegoh@akterystycznym pggiem
napezen efektywnch) [122], Biota [14] czy egie mieszaninowe (Loret, Hughe, Mow
etc.) [3, 76, 90].

W najczsciej stosowanym Biotowskim ¢giu modelu wysipuja cztery
niezalene stale materialtowe. Z uwagi nazme sformutowania modelu Biota w
literaturze funkcjonuje kilka zestawow tych statydPrzykiadowe stateN, A Q, R

(traktowane dalej jako | komplet statych Biota) ssiwane s przewanie w
modelowaniu propagacji fal wsmdku porowatym. Zastate A, ¢, a, M (nazwane

dalej Il kompletem statych Biota) wykorzystywarsevs zagadnieniach konsolidacji.

Zwiazki pomiedzy | a Il kompletem statych Biota sas¢pujace:

2
N = 1; /13=A—Q—; a=Q+Rn; M:B2

R R - (A.1)

gdzie n oznacza porowafé a u, oraz A, & statymi Lamego z odszaniem. Dla
odr&nienia od statych Lamego bez adzania i, A, state materialowe z ogtszaniem
maja indekss a zwhzki pomedzy dwoma parami statyclh sastpujace:

U=y, oraz A=A +a*M (A.2)

Warto zauway¢, ze zatlazenia modutuscinania bez i z odgszaniem g rowne.

Z uwagi na fakt,ze nie jest mgiwy bezpdgredni pomiar kompletu statych
sprzystych  zachodzi potrzeba ustalenia innych parametrdnierzonych
doswiadczalnie, ktére nagtnie pozwala okresli¢ poszukiwane state. Przykiadowy
zestaw statycznych i quasi-statycznych procedur swidmlczalnych  zostat
zaproponowany przez Biota-Willisa [15] a relacjempedzy N, A, Q, R z wielkaciami

mierzonymi § nasg¢pujace:
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N=pu,
K K
Y oinz+a-2n) 1-9 (L-n)1-n-2 K +n =K,
_K K 2 _ Ks Kf 2
A= -—— U= -—N
+5_i2 3 1—n_&+n& 3
y Ks Kf
n(l— n- ij [1— n- ::bjnKs (A.3)
Q: 5= = S
o K, K
+0-— l-n-—+n—>
y 5 K Ks Kf
2
R= It = = nKKS .
-2 1-n-—%+n—=
yro— K. K,

gdzie zgodnie z notagjw oryginalne] pracy Biota-Willisa [15] wiellégiami
mierzonymi § «,0,y z& w wielu p&niejszych pracach [69K,, K, K, . Pomégdzy

dwoma zestawami wspotczynnikdw mierzalnych zachadlacje:
1

orazy = n(— - j (A.4)
K

gdzie K, oznacza moducisliwosci materiatu szkieletu (szkielet stanowi polimer z
wodg zwiazary), K, jest modutenicisliwosci materiatu porowatego z agtzaniem (w

przypadku materiatdbw nie absorhoych wody zwiazanej mae by wyznaczany dla
materiatu suchego) i zazany jest ze statymi Lamego poprzez zek:

Kb zgﬂs +As (A5)

A.2.  Parametry porosprezystosci dla hydrozeli

W celu aproksymacji parametrow spystych dla porowatych hydteli przyjeto
nastpujace zataenia:
* znany jest wspotczynnikcisliwosci ptynu swobodnegoK, wypetniahcego
materiat porowaty,
» wspotczynnikscisliwosci materiatu szkieletu (polimer + woda zwana) jest
dwo wiekszy od wspotczynnika scisliwosci materialu  porowatego z
odsiczaniem tj.K  >> K, ",

" Z Tabeli 6.1 mamyz np. dla materialu oznaczonego symbolem H_#4 = 424MPa za
K, = 037 MPa.
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* z uwagi na fakt, 4 szkielet hydraelu sktada si gtdwnie z wody zwizanej z
faza polimeru wspotczynnilkécisliwosci materiatu szkieletu jest w przybéiniu
rowny scisliwosci wody tj. K =K,

W takim przypadku zwizki (A.3) dla wspotczynnikOwN, A, Q, R upraszczajsie do
postaci:

N Ou

AD(@-n)K, “2y
3 (A.6)
Q On(l-n)K,

RON’K,

Ze zwhzkéw (A.6) wynika, & parametry A, Q, R s wielkosciami zalenymi od
porowatdci, modutuscinania oraz modutécisliwosci ptynu.

Korzystapc z koncepcji Gassmanna [42] moddaisliwosci bez odgczania K’
definiowanego jako [58]:

K" =

wln

N+ A+R+20Q (A.7)

podstawiajc do réwnania (A.7) zwiki (A.6) mamy:

K" D%N +(1-nfK, —%N +n’K, +2n(1-n)K, =K, (A.8)

Wstawiapc uproszczone relacje (A.6) do drugiego kompletrapatrow spgzystasci
Biota (A.1) otrzymano:

y7am\
A OK, —EN
3 (A.9)
a1l
M OK,



Dodatek B. Uwagi nt. numerycznych rozwazan
modelu chemo-mechanicznego

Rozwigzania numeryczne rozwanych zagadnie opieraj Sii na metodzie
elementéw skaczonych (MES). Nazwa metody pochodzi ad/wanych elementéw
geometrycznych siatki, ktéra pokrywa obszar razania z wyrénionymi weztami.
Rozwigzanie w metodzie MES polega na takim dobraniu vkagaszonych z funkcjami
ksztattu, zeby aproksymacja w bazie funkcji ksztattu jak n&jddniej przybliata
rozwigzanie réwnania rniczkowego czstkowego. Samo sformutowanie metody ma
korzenie wariacyjne, podobnie jak analityczna matoBalernika. WspoicZaie
samodzielne kodowanie metody MES nie jest koniecpmiewa istnieg liczne
srodowiska oferujce rozwizywania § metod.

B.1. Rozwhzania w programie Matlab

W srodowisku Matlab rownania #diczkowe czstkowe (PDE) rozwazywane §
za pomog funkcji (solvera) pdepe, ktéra wykorzystuje meted elementéw
skaaczonych. Funkcjapdepe rozwigzuje problemy pocgkowo — brzegowe dla
parabolicznych i eliptycznych rownardzniczkowych czstkowych. Pakietpdepe
przetwarza uktad rowmaczastkowych do réwni rézniczkowych zwyczajnych (ODE)
wykorzystupc scista dyskretyzag przestrzeng drugiego rzdu, bazujca na sieci
weztow okrelong przez uytkownika. W przypadku chemo-mechanicznego modelu
zbiornikowego funkcjapdepe zostata zmodyfikowana o mlowos$¢é rozwigzywania
réwnania réniczkowego castkowego ze zmiennym w czasie warunkiem brzegowym.

B.2. Rozwhzania w programie Comsol

Comsol Multiphysics jest pakietem symulacyjnym, wagzujacym ukiady
nieliniowych rowna rézniczkowych castkowych przy wykorzystaniu metody
elementow skiczonych w jednym, dwaoch lub trzech wymiarach. Cdnaltiphysics
pozwala na badanie, symulowanie i analizowanieartgch zjawisk zachodezych w
modelowanym systemie. Jest stosowany mny6h obszarach oblicaenzynierskich i
naukowych takich jak: elektrotechnika, mechanikeymieria chemiczna, geofizyka,
sterowanie i inne. Comsol Multiphysics posiada &rybnterfejs graficzny
wykorzystupcy $rodowisko Java. Program dopasowuje automatyczniatkesi
dyskretyzacyjna poprzez odpowiednio dobrakontrok bicdow.
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B.2.1. Wybo6r modutu pde w programie Comsol

Modelowanie zjawisk fizycznych wérodowisku Comsol polega na wyborze
odpowiedniego modelu z wbudowanej bazy modeli. Wypadku, gdy nie ma
odpowiedniego modelu w bazie korzystaze & modutu pde, w ktorym nalg
zdefiniow& zaréwno rownanie(a) #oiiczkowe castkowe jak i warunki poegkowo-
brzegowe.

Modut pde wybiera giw nas¢pujacy sposéb: po uruchomieniu programu Comsol
w Nawigatorze wybiera siPDE Modes. Do wyboru jest lista dogbnych modeli w
tym Classical PDEs, Coefficient form, General form oraz Weak form. Classical PDEs
zawiera typowe roéwnania zdiczkowe castkowe jak np. rownanie falowe,
adwekcyjno-dyfuzyjne rownania transportu masy, rémra Hemholtza, Laplace i inne.
Coefficient form stuza do modelowania rowmta liniowych, General form do
modelowania rowna nieliniowych za Weak form dla formutowania tzw. zagadrie
stabych.

B.2.2. Zapis uktadu rownai w trybie Coefficient form

Model w trybieCoefficient form dla przypadku przestrzennie jednowymiarowego
nalezy zdefiniowa w nasgpujacej formie [29]:

a°u ou 9, au ou
e,— t+td,—+—(-c—-au+y)tau+f—="1 B.1
o %o ok o Nrautby (8.1
gdziet,x s3 czasem i wspotezing przestrzensy u dla uktadu réwnéa oznacza wektor
zmiennych zalenych, d, jest wspotczynnikiem oké&nym jako czion ttumicy, e,
jest wspotczynnikiem masowynt, definiuje strumié dyfuzyjny, a okreila strumig
adwekcyjny (dla substancji konserwatywnychy, wyraza zrédto strumienia (dla

substancji konserwatywnych),a jest wspoiczynnikiem okégjacym czion
absorpcyjny,S okresla strumié adwekcyjny (dla substancji nie konserwatywnych),

jest wyrazenzrodiowym.
B.2.3. Zapis warunkow brzegowych
Ogodlna postawarunkow brzegowych w Comsolu jest rastjaca:

(B.2)

nifcOu+au-y)+qu=g-h"u
hu=r

gdzie n jest wektorem normalnym do powierzchagijest wspotczynnikiem absorpcji

na brzegu,g jest wspétczynnikienirodta na brzegu.
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Rownanie (B.2) oznacza uogolnian post&g warunku brzegowego Newmana. W
literaturze taki rodzaj warunku definiowany jeskAa jako warunek mieszany lub
warunek Robina. Rownanie (Bz2est rownaniem opisagym warunek Dirichleta na
zadanym brzegu. W réwnaniu (B:.2)vystpuje nieznana stata: definiowana jako

mnaznik Lagrange’a. Jej obecfibw rOwnaniu pozwala na zastosowanie na tym samym
brzegu kombinacji warunku Newmana i Dirichleta. \iEkgzaici rozwigzah mnaznik
Lagrange’a jest pomijany. W mechanice konstrukgji rowny jest sile reakciji

przyktadanej na brzegu.
B.2.4. Szczegblne przypadki warunkéw brzegowych

Jezeli zalazymy h =1, wtedy réwnanie Dirichleta ma poétau =r a rownanie
Newmana zostaje zredukowane do postaci:

nfcOu+au-y)+qu=g-u (B.3)

Jezeli zatazymy, iz h =0 orazr =0 wtedy warunek Dirichleta nie jest spetniony
a warunek Newmana wyrany jest poprzez rownanie

nf{cOu+au-y)+qu=g (B.4)

B.2.5. Warunki brzegowe dla uktadu réwnaa

W przypadku uktadu rowmawarunek Dirichleta dla dwoch zmiennych ma
napisa& w postaci:

M NEH

Jezeli na brzegu okida sk tylko warunki Newmana wtedy nale wykorzysta
rownanie (B.4), ktore dla uktadu rowinena postéa
{n(cllljul) + D(ClZDUZ) + qllul + q12u2 = gl (B 6)

D(C21Du1) + D(C22DU2 ) T 0pU;, T 05U, =0,

Uogdlniony ukiad rownia dla warunku mieszanego na brzegu dla uktadu rawna
ma posta
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{hllul +hou, =1,

h21ul + h22u2 = r.2 (B 7)
{D(Clll:lul) + D(ClZDUZ ) + qllul + q12u2 = gl - hlll'l

D(CZlDul) + D(CZZDUZ) + q21ul + q22u2 = gZ - h22/'1

B.3. Rozwhpzanie problemu chemo-mechanicznego w Comsolu
B.3.1. Uktad réwnai w module pde

Uktad rowna dla modelu chemo-mechanicznego zgodnie z réwna(Re?4) ma
posté:
dc_mgM 9°p  nyMb, 9%c 0
ot b ox? b ox?
0 0 0 2 0°p

R—c-K,—p+u!l —c-D—c+D,—2=0
ot 25t P % 5% ox? L oax?

(L+aa*M )@ - (y+aadM)
ot (2.24)

zatem zgodnie z (B.1) = [ﬂ oznacza wektor zmiennych zabhgch tj. cénienia p i

koncentracjic.

Definicja uktadu rowna w Comsolu polega na wyborze w pasku ndrez Physics —
Subdomain Settings i zdefiniowania wspoétczynnikdw (macierzy wspoétcmikow) w
rownaniu (B.1).

Dla uktadu réwna (2.24) wspotczynniki rownania (B.1) mgposta:
d

a

p C
(1+aa*M) | —(y +aadM)
- K, R
C
p o
n’M _ nMb,
b b
-D, D

Pozostate wspotczynniki rownania (B.B)zerowe, tj..e, =a=y=a==1f = 0



B.3.2. Warunki pocatkowo-brzegowe w module pde
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Dla rozpatrywanego modelu chemo-mechanicznego Widumacji testu chemo-
edometrycznego oraz zbiornikowego petgj warunki brzegowe podane kolejno na

rysunkach B.1 oraz B.2.

C(t ,O) =c,; p(t ,O) =0 w. Dirichleta
X=0 y — > y
@:O, %:O C(O’X):O; p(O,X):O @:O @:O
oy oy 0.01m dy  ay
w. Newmana
0.04m w. Newmana
X=-0.01 |
Y w. Newmana oc =0 @ =0
ox ox
Rys. B.1.Warunki brzegowe w modelu testu chemo-edometrygane
G, (t=0)=cy
c(t0) =¢c, Lbaa_(f[b:_D%-'_Dl?X:O p(t,0) = ool w. mieszany
X=0 " — y
oc op
—=0—= c(0,x)=0 0,Xx) = pgL, + ogX
ay 'y 0,%) p(©0,x) = pgLy, + P9 @:0;@:;
0.01m dy dy
w. Newmana
0.04m w. Newmana
X=-0.01 - v
Jc op
N —=0==
' w. Newmana oax ox

Rys. B.2Warunki brzegowe w modelu chemo-mechanicznega tsbrnikowego

L, oznacza wysokg wody w zbiorniku.

Rozwaany  model

chemo-mechaniczny  jest

problemem

przastie

jednowymiarowym. W celu wizualizacji rozggan w Comsolu przyto rozwhgzywat
problem przestrzennie dwuwymiarowy. Réwnawaé¢ sformutowania problemu 2D
oraz 1D uzyskano poprzez naémie na powierzchniach bocznych warunkéw Newmana

w kierunku osi y.
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Dla x=L (dla obu testéw) przgjo warunki Newmana, ktore w Comsolu definiowane
s3 poprzez uktad rowma(B.6) i dla rozwaanego problemu mapostd:

n°’M _ nMbl ? g
b b az:( =[ 1} (B.8)
-D1 D |5 92

Zgodnie z zadanymi warunkami brzegowymi dla modbkmo-edometrycznego (rys.
B.1) i chemo-mechanicznego (rys. B.1) wynika,g, =g, =0

Rozpatrujemy nagpnie warunki brzegowe dlax=0. Dla testu chemo-
edometrycznegaospetniony musi byywarunek Dirichleta, ktéry ma posta

L))

co oznaczaziw warunku (B.7) mamy, =1, h, =0, h,, =L h,, =1 r,=01ir, =c,.
Dla chemo-mechanicznego testu zbiornikowegavymaga si spetnienia dwoch

rowna:

dc, oc op

— =D +D,—
° dt ox  lox (B.10)

p =L,

Tak zapisany uktad warunkéw brzegowych jest komtjnwarunku mieszanego oraz
Dirichleta na brzegu i wymagddzie rozwizania rowna (B.7).

W pierwszej kolejnéci okreila sk warunek Dirichleta, ktory zgodnie z réwnaniem
(B.5) dla szczegodlnego przypadku ma pésta

ool o

Zgodnie z réwnaniem (B.%),, =% h, =0, h,, =0, h,, =1, r, = pgL, ar, =0.

W celu okrglenia warunku mieszanego konieczne jest zastosewaogolnionego
réwnania (B.7), ktére w rozwanym przypadku ma posta
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op
n*M nMbl | | — T
- g 10
b b gx =[1}—[00}/1 (B.12)
-o1 D ||=| L%
ox

Aby jednoznacznie okgé¢ warunki brzegowe nakg znaleé¢ wartcci g, i g,

Strumieh masy substancji na brzegu aieezmiare siezenia w zbiorniku (rys. B.2) tj.:

op +po€ doc _ dc de
[0 ax  dt

-D1—

Skad wynika, i w warunku brzegowym (B.12)

dc
=——L B.13
0, a P ( )

Wartas¢ g, wyznaczono na postawie bilansu sit, ktéry ma posta
-ndp-L+pg=0 (B.14)

gdzie L jest sih oddziatywania. Zgodnie z réwnaniem (2.9) dla pemjku jednorodnej
porowatgci sita ta mae by wyrazona jako:

L =blv' -v*)-b0c (2.9)

Sity L oraz L° s3 rowne pod warunkiem jednorodnego rozktadu poroszato

W zapisie odpowiadagym przypadkowi jednowymiarowemu z (B.14) i (2.9my:

_nop_ gac+ =0 (B.15)
b ox box b

gdzie (vi -v®)=J jest strumieniem objosciowym cieczy wzgjdem szkieletu
wyrazong na powierzchri porow.

Z rbwnania (B.15) otrzymujemy:

j=_Nop bodc, pg (B.16)
box box b

W uktadzie testu zbiornikowego zmiammasy w zbiorniku kolejno cieczy oraz
substancjiM, mazna wyraz¢ jako:
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M _

dt (B.17)
M, _ g,

dt C C

gdzie A jest polem powierzchni przekroju probki w kierunkwostopadtym do
kierunku transportu.

Dla cieczy zawartej w zbiorniku zmiana masy ma apesta:

dM (_2@&&&

—=JAnp=
P="bax boax b

o j Anp (B.18)

Wykorzystupc fakt, i:

M =0 Ah oraz p(x=0)=pgh (B.19)
otrzymano:
nop_boc_pg_ 1 dp (B.20)

box box b gnpdt

Wracagc do warunku brzegowego (B.12) poroéwnupc go z przeksztalconym
rownaniem (B.20) mamy:

_ pofM M dp N
=£207 7 Py B.21
9 b gp dt ( )

Wszystkie warunki brzegowe wrodowisku Comsol definiuje sipoprzez wybor:
Physics — Boundary Setting. Poniewa warunek na brzegu oldleny jest za pomag
rownania, w ktorym wyspuje pochodna po czasie w Comsolu malelokon&
nastpujacego wyboruPhysics — Equation System - Boundary Settings.

Warunek pocatkowy dla c(t =0) =c, = 0 oraz p(t =0) = p, =0 definiowany jest w
Subdomain Settings . Warunek pocgkowo okrélajacy warte¢ pocztkows skezenia w
zbiorniku tj. ¢, (t =0) =cb, # O realizowany jest w nagtujacy sposobPhysics —

Equation System — Boundary Settings — Init c(t,)

W trakcie wsgpnych symulacji przeprowadzonych zgodnie z w/w rsigtlowaniem
stwierdzono, 42 program Comsol dokonuje redukcji o polpwvartdgsci zadanych
koncentracji oraz énienia na brzegu. B numeryczny powstaje z uwagi nazgliiskok
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koncentracji na brzegu w chwili pagkowej. Eliminacg tego bédu zapewniono
poprzez zmiagp statego warunku pogtkowego w obszarze rozgzah funkcja ( f, )

zdefiniowar wg rownania:
fbrzeg :CO +(Cb0 _Co)e_af (X_XS) (822)
gdzie c, oraz c,, oznacza kolejno pocatkowa koncentracje w materiale

hydrazelowym oraz w zbiorniku, Zax, definiuje potaenie brzegu. Parameir, petni

role korekcyjra i jest dobierany na drodze eksperymentow symutgcyj. Dla
zadanego problemu wynosi 10 000 (paejytej wartdci nie obserwuje si wptywu
a, na wartdci rozktadu cénienia i koncentracji w prébce).

B.3.3 Osiadanie warstwy obgzonej chemicznie

Wyznaczenie osiadania lub podniesienia warst\@ﬁ) obchzonej chemicznie
okreslone jest zwazkiem (2.25)

S(t) = jedx = a(T +ap - dc)dx (2.25)

W Comsolu powysze catkowanie realizuje¢siv poprzez wybdiPostprocessing —
Subdomain Integration, a nasgpnie w okienkUExpression wpisuje s¢ powyzszy wzor.

B.4. Porownanie rozwjzan

Na rys. B.3 przedstawiono przebiegi przemieszczeoiae] podstawy materiatu dla

modelu chemo-edometrycznego. Rogz@inia uzyskano dla metody analitycznej oraz
numerycznej metody elementéw gkaonych zaimplementowanych w programie
Matlab oraz Comsol. Warioi parametrow, dla ktérych przedstawiono przyktadow
wyniki symulacji zawiera tabela 2.2 (patrz rozd%)2
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0,304
0,254

0,204

rozw. analityczne
— rozw. Matlab (dx=50)
— rozw. Matlab (dx=100)
—— rozw. Matlab (dx=200)
rozw. Comsol

0,154

0,104

Przemieszczenie [mm]

T T T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000
Czas [s]

Rys. B.3.Poréwnanie rozvazania analitycznego i numerycznego dla przemieszaze
gornej podstawy proski)

Z poréwnania przedstawionego na rys. B.3 wynika, rézwigzania numeryczne
otrzymane w programach Matlab oraz Comsa@ =2biezne z rozwizaniem
analitycznym. Zwgkszanie dyskretyzacji przestrzennej powoduje lgmrezrnosé dla
rozwigzan numerycznych implementowanych za pomadudowane] funkcjpdepe w
programie Matlab.

Na rys. B.4 poréwnano rozgdaania numeryczne modelu chemo-mechanicznego
uzyskane w programach Matlab oraz Comsol, ilusteijprzemieszczenia gornej
podstawy probki przyjmgg dwie r@ne wartdci wspotczynnika b odpowiadajcego
za procesy chemo-osmotyczne. Wéstgparametrow przytych do przeprowadzenia
symulacji przedstawiono w tabeli 2.3 (patrz roZ5).

rozw. Comsol b1=1

rozw. Matlab b1=1

-0,03—-\ \ —— rozw. Comsol b, =150
) rozw. Matlab b,=150

Przemieszczenie [mm]

0 ' 72(I)00 ' 144I000 ' 216I000 ' 288I000 ' 36(;000
Czas [s]
Rys. B.4. Poréwnanie rozwzan numerycznych dla przemieszczenie
goérnej podstawy prioBk)
Z wykresu wynika, 4 rozwigzania uzyskane w gaych programach majpodobny,
chaé nie identyczny przebieg. Jegiz przyczyn ranic mog by¢ odmienne siatki.
Wobec braku rozwzania analitycznego nie mioa zweryfikowa, ktdre z rozwizan
jest blizsze rozwizania doktadnego.
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