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Abstract: Polycondensation of silica-organic compounds introduced into the pore spaces of sandstones
results in the formation of silica gel. The distribution of this gel depend on the rock structure, texture as
well as the type and the amount of cement. Of significance are also the properties of the polymer itself,
the kind of a solvent used and the method of saturating.
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WPROWADZENIE

Nasycanie przestrzeni porowej skaly impregnatem o odpowiednich, znanych wtasciwosciach
jest jednym z zabiegéw stosowanych zarowno w konserwacji kamiennych zabytkow, jak
iw budownictwie ogdélnym. Dzialanie to ma na celu zwigkszenie zwigztosci kamienia, wzgled-
nie nadanie jego powierzchni cech hydrofobowych. Efektywnos¢ zabiegu uzalezniona jest
w duzej mierze od mozliwo$ci wprowadzenia w calg kubaturg obiektu odpowiedniego prepa-
ratu i trwalego zwiazania go w strukturze kamienia, w oparciu o zachodzace procesy chemicz-
ne i zjawiska fizyczne (Goins et al. 1996, Puterman et al. 1996, Wheeler 2005). Sposrod
impregnatow stosowanych do wzmacniania kamieni powszechnie uzywane sa wysoko stgzo-
ne roztwory czg¢sciowo skondensowanych zwiazkoéw krzemoorganicznych (alkoksysilanow),
a zwlaszcza tetractoksysilanu i jego oligomerow. Wprowadzone w przestrzen porowa skaly
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ulegaja hydrolizie, przebiegajacej pod wptywem wilgoci w reakcji z rozpuszczalnikiem (prze-
waznie etylometyloketonem, acetonem lub etanolem). Wedtug Peace et al. (1973) w takim
przypadku na skutek hydrolizy jednej z grup etoksylowych powstaje trietoksysilanol, ktory
ulega hydrolitycznej polikondensacji z wytworzeniem dimeru-heksaetoksydisilkosanu, a na-
stepnie czastek o coraz wigkszym stopniu polikondensacji i o budowie liniowej, rozgalezione;j
lub cyklicznej. W wyniku zachodzacych w dalszej kolejnosci reakcji powstaje nietrwaty kwas
ortokrzemowy, ktory nastgpnie przeksztatca si¢ w kwas metakrzemowy SiO(OH), - H>O i krze-
mionke SiO>-nH>0. Aby powstata krzemionka o pozadanych cechach i w odpowiednie;j ilo-
$ci, procesem hydrolizy steruje sig¢ przez dobor rozpuszczalnikow, katalizatora i st¢zenia sub-
stancji czynnej. Wada omawianych preparatow jest udzial wody (m.in. wilgoci atmosferycznej)
w reakcji kondensacji oraz powolny przebieg tej reakcji, pomimo stosowania katalizatorow.
Powoduje to, ze pozadane efekty uzyskiwane sa dopiero po kilku tygodniach. W szczegodl-
nych przypadkach w tak dlugim czasie moze doj$¢ do odparowania cz¢sci nieskondensowa-
nego alkoksysilanu, a w konsekwencji do zmniejszenia efektu wzmocnienia.

Na ksztattowanie wiasciwosci uzytkowych kamienia wptywaja zarowno cechy samego
polimeru (wedtug mechanizmu addytywnego), jak réwniez modyfikacja przez polimer mi-
krostruktury skaty. Skutecznos$¢ impregnacji wzmacniajacej zalezy wigc od rodzaju i ilosci
wprowadzonego do kamienia polimeru oraz dobrej wspotpracy obu materiatow. Istotne zna-
czenie ma zatem ocena zmian mikrostrukturalnych zaistniatych w zaimpregnowanych ska-
tach, ktora moze stanowi¢ podstawe do rozwazan nad wyborem $rodkéw oraz metodyki wy-
konywania zabiegu impregnacji wzmacniajacej. Tego rodzaju badania zmodyfikowanych
mikrostruktur wykonano dla nast¢pujacych piaskowcdé6w powszechnie stosowanych w budow-
nictwie, a pochodzacych z obszaru Karpat fliszowych: magurskich ze ztoza ,,Barcice”, godul-
skich ze ztoza ,,Brenna Gigbiec”, kro$nienskich ze zt6z ,,Gorka Mucharz”, istebnianskich ze
ztoza ,,Sobolow”, Igockich ze ztoza ,,Maria Magdalena” w Kalwarii oraz cigzkowickich ze
ztoza ,,Bogoniowice”.

WYNIKI BADAN

Probki piaskowcdw pogrupowane w zestawy 1 wysuszone w temperaturze pokojowej zostaly
nasycone 7 réznymi plynnymi preparatami krzemoorganicznymi, w ktérych substancja czynna
sa estry etylowe kwasu ortokrzemowego (oligomery tetractoksysilanu) o roznym stopniu po-
likondensacji. Sa to: Sarsil OH-100 i Funcosil-Steinfestiger 100 o niskim, 10% st¢zeniu sub-
stancji czynnej, ponadto Sarsil OH-300, Asolin OH-30 i Funcosil KSE 300 E charakteryzuja-
ce si¢ 30% stezeniem oraz Sarsil OH-500 i Funcosil KSE 500 E o najwigkszym — 50% stgzeniu
substancji czynnej.

Wymienione preparaty wprowadzono w przestrzen porowa piaskowcow poprzez ich
stopniowe nasycanie, az do catkowitego zanurzenia i pozostawienie na czas 4 godzin. Umoz-
liwito to wypetnienie dostgpnych porow przez impregnaty, w tym réwniez o duzej lepkosci
a jednoczesnie nie spowodowalo zajscia niepozadanego zjawiska nadmiernej kondensacji te-
tractoksysilanu na powierzchni kamienia. Probki byty nastgpnie sezonowane przez okres 4 ty-
godni w warunkach wilgotnosci wzglednej 75% i temperatury 20°C. Sa to wedlug Doma-
stowskiego & Lukaszewicz (1988), optymalne warunki, w ktdrych nastgpuje silny rozwoj
zelu polisiloksanowego. Prowadzi to do osiagnigcia przez skate wytrzymalosci mechaniczne;j
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wigkszej o okoto 40% od uzyskanej przy sezonowaniu probek w warunkach niskiej wilgotno-
$ci. Dalsze badania rozpoczgto po uptywie tego okresu.

Dla piaskowcow wykonywane byty badania petrograficzne w mikroskopie optycznym
oraz mikrostrukturalne w skaningowym mikroskopie elektronowym (SEM/EDS).

Objete badaniami piaskowce zostaly szczegdtowo opisane w zakresie rozprzestrzenie-
nia i zmiennosci litologicznej migdzy innymi w pracach: Bromowicza (1992), Bromowicza
et al. (1976), Kamienskiego et al. (1967, 1968), Kity-Badak (1963), Moroz-Kopczynskiej
(1977), Peszata (1999), Peszata & Buczek-Puiki (1984), Peszata & Wiesera (1999), Stomki
(1995) oraz Slaczki & Unruga (1972). Z tego tez wzgledu w dalszej czesci pracy skoncentro-
wano si¢ wylacznie na charakterystyce mikrostrukturalnych zmian, jakie dokonaty si¢ w tych
piaskowcach poddanych impregnacji wzmacniajace;.

Na podstawie wykonanych badan zaimpregnowanych probek piaskowcow stwierdzo-
no, ze ze zwiazkow krzemoorganicznych o ré6znym stopniu polikondensacji oligomerow te-
tractoksysilanu powstaty produkty charakteryzujace si¢ zroznicowanym wyksztatceniem mi-
krostrukturalnym. Ze wzgledu na strukturg mozna je podzieli¢ na catkowicie bezpostaciowe
(amorficzne) zele, posiadajace cechy sztywnosci charakterystyczne dla ciata statego oraz for-
my czesciowo krystaliczne. Powstawanie Zelu (zelowanie) opiera si¢ na efekcie tworzenia si¢
pewnej liczby wiazan w elastycznym uktadzie i mozna je wyjasnic teorig perkolacji, zwlasz-
cza modelem dwufazowych uktadow ciagtych (Swiss-cheese percolation — SCP) zwanym tez
perkolacja ciagla (continuum percolation) (Halperinet al. 1985). Z fizycznego punktu widze-
nia, najbardziej istotnym aspektem jest istnienie ostrego przej$cia fazowego, wyrazajacego
si¢ jednoczesnym tworzeniem si¢ nieskonczonej sieci polimerowej. To przejscie fazowe na-
zywa si¢ progiem perkolacji i jest to graniczne stezenie oligomerow, powyzej ktorego tworzy
si¢ zel, a ponizej ktorego stezenie sktadnika jest niewystarczajace do utworzenia ciaglej sieci.
Dla impregnatéw konsolidujacych skatg okreslona progowa warto$¢ stezenia moze zazna-
czac sig poprzez wyrazng zmiang wartosci przynajmniej niektorych wtasciwosci fizyczno-
-mechanicznych, np. cech sprgzystych, co wymaga jednak wykonania dodatkowych,
szczegotowych badan. Znajomos¢ progu perkolacji moze by¢ zrodtem istotnych informacji
okreslajacych minimalng zawarto$¢ polimeru niezbedna do utworzenia wiazan z ziarnami
szkieletu, wplywajacych na wzrost zwigztosci skaty. W dalszej kolejnosci decyduje o racjo-
nalnym (ekonomicznym) wykorzystaniu polimeru do modyfikacji parametrow skaty.

Modelowe badania uktadow wskazuja, ze progi perkolacji i maksymalnego zapetnienia
powierzchni (jammingu) silnie zaleza od chemicznej i geometrycznej budowy makroczasteczki
(architektury tancucha polimerowego). W pewnym zakresie potwierdzity to wykonane obser-
wacje, wedhug ktorych istnieje wyrazna korelacja pomigdzy rodzajem impregnatu a charakte-
rem iilos$cig czastek powstatych z jego kondensacji. Zaobserwowano, ze formy najmniej zr6z-
nicowane pod wzglgdem wyksztalcenia utworzyly si¢ z impregnatow o wysokim stopniu
polikondensacji oligomerdw i charakteryzujacych si¢ duza lepkoscia. Z preparatow o 50%
stezeniu estrow kwasu krzemowego czyli przy ilosci wytracanego zelu okoto 500 g/1 (Sarsil
OH-500 i Funcosil KSE 500 E), utworzyty si¢ gtadkie, mato elastyczne, amorficzne powtoki
i skupienia zelu krzemionkowego o do$¢ duzej grubosci. Otaczaja one ziarna kwarcu detry-
tycznego silnie przylegajaca warstwa. W wielu przypadkach jednak sa one spgkane, co jest
efektem zmniejszania objetosci fazy napeczniatej zelu podczas usuwania z sieci polimerowe;j
rozpuszczalnika i przechodzenia w fazg skurczona (Fig. 1). Interesujace i wymagajace dodat-
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kowych badan jest okreslenie wptywu powstatych spegkan na wytrzymatos¢ piaskowcow, a takze
ich stan zachowania w warunkach naturalnej ekspozycji kamienia. Nalezy przypuszczac, ze
w piaskowcach o porach catkowicie zapelnionych zelem szczeliny te moga przejmowac na-
prezenia zwiazane z zamrozem oraz zasoleniem.

\ . .
mag | det spo 20 pm

.0 mm|6 000 x LVD| 4.0 49.7 pm

Fig. 1. Piaskowiec istebnianski poddany wzmocnieniu strukturalnemu impregnatem Funcosil
KSE 500E. Amorficzny zel substacji wzmacniajacej pokrywa powierzchnie ziarn i szczelnie wypetnia
przestrzen porowa. Mikrofotografia SEM

Fig. 1. Istebna Sandstone after structural strengthening with Funcosil KSE 500E. Amorphous gel
of the strengthening substance cover surfaces of quartz grains and tightly fill pore space. SEM micro-
graphs

Badania wykazaly, ze forma utworzonego kondensatu, sposéb wypetniania przez niego
poréw i wiazania z innymi sktadnikami zalezy takze w duzej mierze od wyksztalcenia skaty.
Zaobserwowano, ze na powierzchni zewngtrznej piaskowcdw powtloki zelowe posiadaja dosé¢
duza grubo$¢ i wypelniaja catkowicie przypowierzchniowe pory, nawet wowczas gdy maja
one mate rozmiary. Jednocze$nie w mikroobszarach piaskowcodw np. istebnianskiego o wigk-
szej zawarto$ci mineratow ilastych, spekan skurczowych jest mniej, niz w strefach wzbogaco-
nych w sztywne, odporne mechanicznie ziarna. Mozna to wiazac¢ z warunkami powolniejsze-
go odparowania rozpuszczalnika z silnie skomplikowanej przestrzeni wytyczonej przez blaszki
mineratéw ilastych oraz z przejmowaniem czg$ci powstajacych naprgzen przez elastyczne
blaszki illitu, chlorytow oraz tyszczykow.

W wewngtrznej czgsci skaty, zwlaszcza w piaskowcu godulskim i magurskim o drob-
nych porach, przestrzenie sa niezabudowane. Jak wykazaty badania, spowodowane jest to
obecnoscia sktadajacych si¢ na system porowy tych skat drobnych i kretych kapilar, wynika-
jacych zwlaszcza z ulozenia ziarn mikrytu weglanowego lub/i mineratow ilastych. Hamuja
one przeplyw impregnatu w gtab skaly. W obrebie takich drobnych poréw dochodzi zapewne
do zjawiska rozdziatu faz i zatrzymywania na zewnatrz od nich aktywnych sktadnikow roz-
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tworu o wigkszych rozmiarach czastek. W nieco wigkszym stopniu natomiast przestrzenie
porowe sa wypelnione w piaskowcach o rowniez drobnych ale regularnych porach, czgsto
ograniczonych prostymi §cianami krysztatow kwarcu (obwodki regeneracyjne) albo kryszta-
6w cementu kalcytowego. Jednoczesnie stwierdzono do$¢ dobre przyleganie polimeru do
powierzchni wigkszos$ci sktadnikow skaty. Staba przyczepnosé a wrecz odpychanie i powsta-
wanie peknigé na granicy polimer—minerat obserwuje si¢ jedynie dla krysztatdéw kwarcu
i weglanow.

Najlepsze efekty impregnacji omawianymi preparatami w zakresie zabudowy przestrzeni
porowej uzyskano dla piaskowcow: cigzkowickiego i istebnianskiego o systemie porowym
zdominowanym przez stosunkowo duze przestrzenie migdzyziarnowe (Bromowiczet al. 2001).
Zostaly one prawie catkowicie wypetnione przez impregnaty mimo ich duzej lepkosci. W przy-
padku pozostatych piaskowcow zawierajacych duza liczbg mikroporéw preparaty raczej nie
powinny by¢ stosowane, gdyz nie uzyskuje si¢ wymaganego efektu nasycenia.

Preparaty o zawartosci estrow kwasu krzemowego 30% i ilo$ci wytracanego zelu okoto
300 g/1, (Sarsil OH-300, Asolin OH-30 i Funcosil KSE 300E) charakteryzuja si¢ lepszym
wnikaniem w przestrzen porowa niz §rodki o wysokim stopniu polikondensacji.

Stwierdzono, ze w bardziej porowatych piaskowcach: cigzkowickim, lgockim, isteb-
nianskim, ktore zaabsorbowaty polimery w wigkszych ilo$ciach, doszto do utworzenia ciagtej
fazy zelu krzemionkowego, ktory pokrywa powierzchnie ziarn i wypetnia przestrzen porowa,
wyraznie modyfikujac strukture skaly. W obrebie zelu obecne sa drobne, czg¢$ciowo krysta-
liczne formy o blaszkowatych pokrojach i rozmiarach nie przekraczajacych 1 um (Fig. 2).
Stwierdzono do$¢ dobre przyleganie tych elementéw do sktadnikéw skaty.

“~—

HV WD mag | det |spot] HFW
10.00 kV|5.2 mm|30 000 x|LVD| 4.0 |9.95 pm

Fig. 2. Piaskowiec Igocki poddany wzmocnieniu strukturalnemu impregnatem Funcosil KSE 300E. Czg-
sciowo krystaliczna polewa substancji wzmacniajacej obrastajaca ziarna kwarcu. Mikrofotografia SEM

Fig. 2. Lgota Sandstone after structural strengthening with Funcosil KSE 300E. Semi-crystalline mass
of a strengthening substance is developed on quartz grains. SEM micrographs
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W bardziej zwigztych, drobnoporowatych piaskowcach np. magurskim, godulskim i kros-
nienskim zawarto$¢ produktéw polikondensacji jest mniejsza, a ich czastki o zréznicowane;j
morfologii rozproszone sa w porach, badz narastaja na powierzchniach ziaren, stykajac si¢
z nimi liniowo oraz punktowo. Szczegodlnie istotna, z punktu widzenia trwato$ci zaimpregno-
wanego piaskowca, jest zdolnos¢ tych form do zapetniania pustek obecnych w skale oraz
tworzenia potaczen pomigdzy sktadnikami.

Zastosowane do impregnacji piaskowcow preparaty o zawartos$ci estrow etylowych kwasu
krzemowego rownej 10% wag. i iloSci wytraconego zelu SiO» okoto 100 g/l (Sarsil OH-100
i Funcosil-Steinfestiger 100) wnikaja dos¢ gleboko w przestrzen porowa, wykazujac duza
zdolno$¢ penetracji. W wyniku ich kondensacji powszechnie tworzg si¢ cienkie powtoki na
ziarnach szkieletu skaty. W ich obrgbie stwierdzono obecnos¢ elementéw czg$ciowo krysta-
licznej struktury polimeréw: form kulistych, wioknistych, blaszkowych i ptytkowych. Utwo-
rzone w efekcie polikondensacji elementy wldkniste sq beztadnie rozmieszczone 1 wspotwy-
stepuja z formami blaszkowymi niekiedy o silnie rozwinigtej powierzchni wasciwej (Fig. 3).

HV WD mag
10.00 7.9 mm 20 000 »

Fig. 3. Piaskowiec istebnianski poddany wzmocnieniu strukturalnemu impregnatem Funcosil-Steinfesti-
ger 100. Impregnujaca substancja utworzyta drobne wtdkna i blaszki. Mikrofotografia SEM

Fig. 3. Istebna Sandstone after structural strengthening with Funcosil-Steinfestiger 100. Impregnating
substance polymerized as fine fibers and flakes. SEM micrographs

Formy ptytkowe wypetniaja dos¢ $cisle pory pomigdzy sktadnikami skaly i wykazuja
z nimi do§¢ dobra wspolpracg w zakresie wzajemnych potaczen i sposobu zapetnienia prze-
strzeni porowej. Zwraca uwage do$¢ dobre wigzanie powstatych produktéw ze soba, nato-
miast charakterystyczny jest zupely brak potaczenia tych elementdéw z niektérymi ziarnami
kwarcu, zwlaszcza posiadajacymi gladkie, rowne powierzchnie. Czastki kondensatu wyka-
zuja rozmiary poréwnywalne lub tylko nieznacznie mniejsze od wielkos$ci ptytek i1 blaszek
mineratdéw ilastych np. kaolinitu. Z tego tez wzgledu nie wnikaja one w glab pakietow, nara-
stajac tylko na ich obrzezach. Potaczenia sktadnikéw kondensatow z mineratami ilastymi spoi-
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wa skaly sa powszechne i wyrazne, brak jest odksztatcen sktadnikow wywotanych napreze-
niami lub skurczem. Wplywa to niewatpliwie korzystnie na zwigztos¢ skaty.

W bardziej porowatych odmianach piaskowcow np. w istebnianskim obecne sa kuliste
skupienia zelu przypominajace popgkane pgcherzyki. Podobne formy Koblischek (1996) uznat
za niecatkowicie zhydrolizowany monomer. Formy takie powstaja wowczas, gdy na skutek
prawdopodobnie szybszego parowania kondensacja zachodzi szybciej niz hydroliza. Moze
wtedy wytworzy¢ si¢ hydrofobowy zel zawierajacy jeszcze nie zhydrolizowane grupy etoksy-
lowe. Nie ulegaja one sieciowaniu, co uniemozliwia uzyskanie przez zel maksymalnej wy-
trzymato$ci mechanicznej (Domastowski 1979).

PODSUMOWANIE

Jedna z podstawowych korzys$ci jakie zamierza si¢ uzyska¢ w wyniku modyfikacji piaskow-
cOw zwiazkami krzemoorganicznymi, jest poprawa ich wtasnosci technicznych. W pierw-
szym rzgdzie wiaze si¢ ona z uszczelnieniem struktury skaty przez powstajacy zel krzemion-
kowy, a ponadto ze wzmocnieniem potaczen pomigdzy ziarnami skaty, co pozwala spodziewac
si¢ poprawy jej cech mechanicznych. Z uwagi na wlasciwosci samych polimerdw, a szczegol-
nie ich plastyczno$¢, zauwazalnej zmiany mozna oczekiwaé zwlaszcza w przypadku wytrzy-
malos$ci na rozciaganie i na zginanie. Dodatek polimeru powinien takze wptyna¢ na wzrost
odpornosci skaty na §cieranie oraz wytrzymatosci na $ciskanie, co mozna wiaza¢ z lepsza
adhezja sktadnikow skaty. Nalezy jednak podkresli¢, ze zmiana wlasciwosci kamienia prowa-
dzaca do poprawy jego trwatosci jest mozliwa tylko w przypadku wlasciwego doboru rodza-
ju, ilosci i sposobu wprowadzania polimerow w przestrzen porowa skaly. Z tego wzgledu
warunkiem niezbednym do poprawnego wykonania zabiegu impregnacji wzmacniajacej jest
znajomos$¢ budowy wewngtrznej skaty i jej sktadu mineralnego.

Praca naukowa zrealizowana w Katedrze Geologii Ztozowej i Gorniczej, Wydziatu Geo-
logii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2007~
2009 jako projekt badawczy nr N525 031 32/2907.

Praca byla prezentowana na Sesji Naukowej organizowanej przez Katedre Mineralogii,
Petrografii i Geochemii pt. ,, 90 lat Katedry Mineralogii, Petrografii i Geochemii w AGH”.
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