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woda z charakterystyka poréw materiatlow kamiennych” autorstwa mgr inz.

Piotra Stepnia

1. Podstawa formalna opracowania recenzji

Podstawe formalng opracowania recenzji stanowi pismo Dziekana Wydziatu Budownictwa
i Architektury Politechniki Swietokrzyskiej (L.dz. B0-34/18) informujace o powierzeniu mi

przez Rade Wydziatu recenzji rozprawy doktorskiej jak to sformutowano powyze;j.

2. Przedmiot recenzji; ogdlna charakterystyka rozprawy

Przedmiot recenzji stanowi opracowanie pt. Zwigzek przemian fazowych woda—léod—woda z
charakterystykq porow materialow kamiennych  autorstwa mgr inz. Piotra Stepnia
przedstawione Radzie Wydzialu Budownictwa i Architektury jako rozprawa doktorska.
Promotorem pracy jest prof. dr hab. inz. Zbigniew Rusin. Rozprawa liczy 104 strony
maszynopisu, w tym 83 rysunki i 14 tablic. W rozprawie przytoczono 137 pozycji
literaturowych, w tym jedna pozycje autorstwa i jedna wspodtautorstwa Kandydata. Ponad
polowa przytoczonych referencji zostata opublikowana w XXI wieku, co mozna poczytaé
rOwniez jako formalny wyraz aktualnosci tematu. Rezultaty badan laboratoryjnych
przytoczonych w pracy zostaly uzyskane w wyniku realizacji projektu ,,Wykorzystanie metody
Réznicowej Analizy Odksztatcen (RAO) w diagnostyce kruszyw i materialéw kamiennych pod
katem ich mrozoodpornosci” finansowanego ze $rodkéw Narodowego Centrum Badan i
Rozwoju (NR040006 10/2011). Do rozprawy dolaczono sze$¢ zatgcznikow, w ktérych na

ponad 50 stronach przedstawiono graficznie dokumentacj¢ uzyskanych wynikow.

3. Ocena celowosci podjecia tematu i trafnosci sformutowania problemu naukowego

Tytul rozprawy Zwiqzek przemian fazowych woda—léd—woda z charakterystykq poréw

materialow kamiennych dobrze oddaje problem naukowy przedstawiony w rozprawie.



»Zwiazek” w znaczeniu leksykalnym to ,,stosunek zjawisk gczacych sie ze sobg”, ale takze
,wplywajacych, oddzialywujacych na siebie”. To zestawienie przemiany termodynamicznej z
geometrig zawiera w sobie pozornie zaskakujacy tadunek oryginalnosci, zwlaszcza ze Autor
rozwazajac sposob laczenia porow, wnika w geometri¢ glebiej niz to zazwyczaj przyjete czynic
(zawartos¢ 1 wymiary poréw). Nalezy przy tym zauwazy¢, ze poniewaz przedmiotem badan i
rozwazan sg obiekty rzeczywiste — to geometria, jakkolwiek zréznicowana (gnejsy, skaty
wapienne, magmowe, piaskowce z woj. swigtokrzyskiego i matopolskiego), jest dana i mozemy
ja tylko lepiej pozna¢, zmierzy¢ i opisaé — a na przemian¢ termodynamiczng mozemy
oddzialywa¢ przez zmian¢ parametréw stanu.

Tak sformulowany problem — wedlug mojego rozeznania — nie ma bezposredniego
odpowiednika w dostepnej literaturze. Najblizsza takiemu ujgciu wydaje si¢ rozprawa
doktorska Martina Ondrasika zatytutlowana Some thermodynamics of pore water in rock
deterioration 1 przedstawiona na Uniwersytecie Windsor, Ontario, Kanada, 1966; cytowana
przez P. Stgpnia posrednio' ([74], 2014). Istniejg réwniez proby rozwigzania zagadnienia
odwrotnego — wnioskowanie o strukturze poréw na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych,
zdefiniowane w 1977 r. przez Michaela Landry’ego [7] jako termoporometria (ponad 700
cytowan!) Metoda termoporometryczna byta nastepnie rozwijana przez Landry’ego?, 2005,
takze przez innych — Zhenhua Suna i George’a W. Scherera ([103], 2010) — a w Japonii przez
Kiyofumiego Kurumisawe, 2015%. Doktorant stusznie we wprowadzeniu podkresla, ze w
dotychczasowym stanie wiedzy znacznie czgsciej obiektem badan sg kompozyty cementowe
niz naturalne materialy kamienne. Przyczyny nalezy upatrywa¢ w determinizmie geometrii
przypisanym materialom skalnym i ograniczajacych swobodg¢ badacza. Z drugiej strony wtasnie
ta relacja — jak slusznie zauwazono w rozprawie — moze decydowaé o trwatosci skal i
kompozytéw, w tym betonéw, z udzialem materiatéw skalnych. Sformutowany problem jest
wigc nie tylko pasjonujacy pod wzgledem poznawczym, ale takze powinien rozszerzy¢
podstawy naukowe wnioskowania o trwalosci materialu. Tematyka rozprawy stanowi trafny
przyktad kreowania rozwoju nauki w interdyscyplinarnych (geologia inzynierska — inzyniera

ladowa) niszach.

! Por. takze M. Ondrasik et al.: Influence of frozen and unfrozen water in rock pores on rock expansion and
deterioration. Surveing Geology and Mining Ecology Management, Sofia. 2014

2 M.R. Landry: Thermoporometry by differential scanning calorimetry: experimental considerations and
applications. Thermochimica Acta, Vol. 433, Issues1-2, 1 August 2005, p. 27-50

* K. Kurumisawa: Application of thermoporometry for evaluation of properties of hardened cement paste.
Construction and Building Materials, vol. 101, part 1, 30 December 2015, p. 926-931



4. QOcena trafnosci sformutowania tezy i celéw badawczych

Po przedstawieniu stanu wiedzy Autor formutuje (str. 43) tezy rozprawy. Stan wiedzy zostat
przeanalizowany w odniesieniu do:

roli cech geometrycznych w procesach przemieszczania i retencji ptynoéw;

— relacji ,,woda w porach — mrozoodpornos¢”;

— wykorzystania wskaznikow porowatosci w prognozowaniu mrozoodpornosci;

— metod badan porowatosci;

— mechanizmu przemiany fazowej woda-16d w réznych wariantach zawilgocenia

ciata porowatego;

|

metod wyznaczania energii przemiany fazowe;.
Postawiono nastepujace tezy:

Poprzez porownanie informacji o efektach egzotermicznych i endotermicznych
towarzyszqcych przemianie fazowej w danych temperaturach mozliwe jest uzyskanie

informacji o sposobie potgczenia porow w wybranych materiatach skalnych;

Wplyw polgczen porow na proces zamarzania bedzie tym wyzszy im wyzszy bedzie
udzial porow o matych sredniach. Dla czesci skal bedzie on glownym czynnikiem

determinujgcym proces zamarzania wody.

Tezy te, w szczego6lnosci teza 1., nawigzuja do histerezy przemiany fazowej woda—16d i
okresleniu udziatu jaka cze$¢ wody porowej ulegta przemianie. Uwazam ze sformutowane tezy
sa wystarczajaco oryginalne (nieoczywiste), a zwrdcenie uwagi na znaczenie sposobu
polaczenia pordw stanowi istotne novum wprowadzone przez Autora.

Podstawowym celem badawczym bylo okreslenie specyfiki zjawiska przemiany w
odniesieniu do badanych obiektéw i powiazanie ze strukturg pordw materialow skalnych.
Zadaniem badawczym bylo okreslenie efektow energetycznych towarzyszacych przemianom
fazowym wewnatrz poréw skaly oraz oznaczenie rozktadu wielkosci porow i zdolnosci do
kapilarnego podciagania jako zjawiska uzaleznionego od potaczenia, Srednic i zawarto$ci
poréw. Postuzono si¢ nastgpujacymi metodami badawczymi:

— roznicowa kalorymetria skanningowa, DCS, celem rejestracji efektéw
energetycznych;
— podciaganie kapilarne;

— porozymeria rt¢ciowa.



Ponadto wykonano analizy poréwnawcze rozktadu wielkosci poréw uzyskanego za pomoca
porozymetrii, MIP, 1 termoporometrii, TMP, oraz nasigkliwosci kapilarnej i efektow

energetycznych rejestrowanych podczas badan kalorymetrycznych, DSC.

Oceniam, ze metody badawcze zostaly przyjete odpowiednio do zatozonych celow, a

program badawczy odznacza si¢ racjonalng ekonomika / oszczednoscia.

5. Ocena trafnosci postepowania badawczego i poprawnosci wnioskowania naukowego

Wiyniki pomiaréw i stosownych obliczen pozwolity przedstawi¢ odpowiednie wskazniki i

charakterystyczne wykresy, a mianowicie:

wspoiczynnik nasigkliwosci kapilarnej;

— wskaznik przesunigcia okreslajacy, w sposob formalny, skumulowang roznice
pomigdzy energia przemiany fazowej podczas chtodzenia i ogrzewania;

— wskaznik efektywnosci porow, ktory jest zespolonym wskaznikiem zdolnosci do
podciagania kapilarnego i latwosci transportu kanatowego;

— rozktad wielkosci porow;

— strumien ciepla rejestrowany w kalorymetrze réznicowym (probka nasgczona woda

vs probka sucha) podczas ogrzewania i chtodzenia;

— wykresy energii przemiany fazowej podczas ogrzewania i chtodzenia.

To suche wyliczenie nie oddaje intelektualnego wyzwania zawartego w opracowaniu tych
zadan. Budzi uznanie jakich skomplikowanych przeliczen wymagata transformacja zaleznosci
energia(czas) w podstawowe dla wnioskowania zaleznosci energia(temperatura) (str. 51-57);
czy tez przyporzagdkowanie zmian energii zakresom promieni poréw (str. 58-69). W
konsekwencji pozwolilo to zréznicowac¢ uzyskane charakterystyki rozktadu energii przemiany
fazowej w zaleznosci od struktury porowej skaly, ze zwréceniem szczegdlnej uwagi na
wielkos¢ dominujgcych poréw i rodzaj kanatéw taczacych pory. Utworzony w ten sposob
»atlas” (Autor nie uzywa tego okreslenia) rozktadow energii przemiany fazowej w funkcji
temperatury z roéwnoczesnym przyporzadkowaniem ich wyodrgbnionemu typowi histerezy
ogrzewanie—chlodzenie uwazam za wybitne osiggniecie naukowe Autora. Podobnie
kwalifikuje opracowanie i zweryfikowanie przydatnosci wskaznika przesunigcia. W tym
przypadku uwazam jednakze, ze arbitralne przyjecie kulistego ksztattu poréw (str. 56) powinno
by¢ poprzedzone analiza profitow i kosztoéw. By¢ moze w obecnym stanie rozpoznania
przedmiotu badan taka decyzja byla koniecznoscig, to jednakze analiza zyskow i strat powinna
decyzje poprzedza¢. Wskaznik charakteryzujacy kulistos¢ wystepuje w wyktadniku
potegowym i ma istotne znaczenie. Autor w innym miejscu (str. 57) przyznaje, ze zalozenie to

4



nie bylo spetnione. W tym upatruj¢ w duzym stopniu ambiwalentnos$¢ znaczenia wspédtczynnika
przesunigcia. Wsp6iczynnik ten jest uniwersalny w odniesieniu do sensu fizycznego, natomiast
ma znaczenie tylko lokalne w odniesieniu do wartosci (str. 77). Mimo tych utomnosci —

dotyczacych wartosci wskaznika, jego opracowania i zastosowania — jest istotnym dokonaniem.

Do znaczacych osiggnie¢ zaliczam réwniez opracowany (str. 82) podzial skat ze wzgledu

na poglebiong analiz¢ porowatosci i przypisane im histerezy przemiany fazowe;.
pog p

Pytaniem otwartym pozostaje kwestia jak zmienitoby si¢ (czy tylko w sensie ilosciowym)
wnioskowanie, gdyby dla okreslenia zaleznosci pomigdzy promieniem krzywizny a
obnizeniem temperatury przyjeto w miejsce rOwnania Bruna i wspolpr., 1977, zalezno$¢

nawigzujacg do klasycznego réwnania Gibbsa-Thomsona, np. wg Landry’ego, 2005.

Watpliwos¢ budzi réwniez stwierdzenie (str. 44): wyniki penetracji w metodzie
porozymeltrii rtgciowej uzyskiwane byly za pomocg dodanego do urzqdzenia AutoPore IV model
9550 oprogramowania i nie wymagaly dalszej obrobki. Biorac pod uwage fundamentalne
znaczenie wynik6w pomiaré6w porozometrycznych nasuwa si¢ pytanie czy nie nalezalo
przeanalizowa¢ na ile zalgczone oprogramowanie uwzglednia / eliminuje potencjalne bledy

pomiaréw np. wartos¢ efektu brzegowego.

W przedstawionych rozwazaniach odczuwa si¢ brak wyraznego sformutowania przyjetych
zalozef, w tym zwlaszcza zaznaczenie, ze dotycza one szczegblnego stanu réwnowagi.
Zaleznosci ulegtyby np. istotnej zmianie, jesliby ciecz porowa znalazla si¢ pod dzialaniem
cisnienia hydrostatycznego (np. dno zbiornika). Uwaga ta, w swoim charakterze krytyczna,
pozwala réwnoczesnie podkresli¢ wielki tadunek inspiracji badawczych zawarty w tresci
dzieta. Interesujgcym — w przysztych studiach — wydaje si¢ réwniez wprowadzenie do

rozwazan wymiaru fraktalnego poréw*.

6. Ocena redakcii dzieta

6.1. Ocena redakciji naukowej

Trudne i ztozone meritum dziela zostato przestawione w sposéb jasny i zrozumiaty. Nasuwa
si¢ jedynie kilka uwag krytycznych:

— brak wniosku stwierdzajacego poprawnos¢ sformutowanych tez;

— pomylenie przyczyny ze skutkiem; to nie promien poréw zalezy od temperatury

topnienia (rys. 6.7, str. 35), lecz odwrotnie; podpis pod rysunkiem jest poprawny;

#J.L.P. Bernal, M.A. Bello: Fractal geometry and mercury porosimetry. Comparison and application of proposed
models on building stones. Applied Surface Science 185 (2001), p. 99-107



— wlasciwe byloby zamieszczenie w pracy przyktadow przeprowadzanych obliczen, np.
obliczenie wskaznika przesuniecia;

— spis oznaczen jest niekompletny — brakuje np. wyjasnienia SDG (str. 34);

— brakuje tytutu i streszczenia w jezyku angielskim, brakuje rowniez streszczenia w

jezyku polskim, brakuje wyrdznienia stow kluczowych.

6.2. Ocena edytorska

Dzielo podczas pobieznego przegladu sprawia korzystne wrazenie. Korekta redakcyjna
byta jednakze bardzo niestaranna. Wystepuja czeste literowki, opuszczenia i zbedne kropki w
tytutach rozdzialéw. Nie sposob nie zauwazy¢ przykrego bledu w nazwisku Promotora

popelnionego przy okazji skierowanych do niego podziekowan.

7. Whniosek koncowy

Zgodnie z Ustawg z dnia 14 marca 2003 roku rozprawa doktorska powinna stanowié
oryginalne rozwiqzanie problemu naukowego, wykazywaé ogélng wiedze teoretyczing
kandydata, a takie umiejetnos¢ prowadzenia pracy naukowej — stwierdzam, ze wszystkie te
warunki w odniesieniu do rozprawy mgr inz. Piotra Stgpnia zostaly spelnione w stopniu

znacznie wigkszym niz zadowalajgcym
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Whnioskuj¢ o wyrdznienie rozprawy doktorskiej pt. Zwiazek przemian fazowych woda—16d—
woda z charakterystyka poréw materialow kamiennych autorstwa mgr inz. Piotra

Stepnia za rozwinigcie podstaw naukowych wnioskowania o trwalosci materiatéw skalnych.
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