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Treœæ: Piaskowce pochodz¹ce z 24 z³ó¿ usytuowanych w ró¿nych regionach geologicznych Polski
zaimpregnowano przy u¿yciu stosowanych w praktyce konserwatorskiej p³ynnych preparatów polime-
rowych do wzmacniania kamienia, w których substancj¹ czynn¹ s¹ estry etylowe kwasu ortokrzemo-
wego. Produkty ich kondensacji, utworzone w trakcie sezonowania zaimpregnowanych próbek pias-
kowców, charakteryzuj¹ siê zró¿nicowanym wykszta³ceniem mikrostrukturalnym. Ograniczy³y one
porowatoœæ piaskowców oraz zmieni³y strukturê ich przestrzeni porowej. W znacznym stopniu zde-
terminowa³o to efekt wzmocnienia, wyra¿ony wielkoœci¹ ich wytrzyma³oœci na zginanie pod dzia³a-
niem si³y skupionej. WyraŸn¹ zmianê wartoœci tego parametru nale¿y wi¹zaæ z przekroczeniem
w piaskowcach, g³ównie liasowych, ciosowych i istebniañskich, progowej wielkoœci stê¿enia oligo-
merów tetraetoksysilanu (progu perkolacji). Zachodzi ono w przypadku zmniejszenia ich porowatoœci
o 41–66%. Próg perkolacji nie zosta³ natomiast osi¹gniêty w czêœci zaimpregnowanych piaskowców
magurskich, kroœnieñskich i godulskich, w których porowatoœæ zmniejszy³a siê o wartoœæ nieprzekra-
czaj¹c¹ 10%. W takich przypadkach wielkoœæ wytrzyma³oœci na zginanie pozostaje na takim samym
poziomie jak przed impregnacj¹.

S³owa kluczowe: piaskowce, strukturalne wzmacnianie, porowatoœæ, wytrzyma³oœæ na zginanie

Abstract: The sandstone samples representing 24 deposits localized in various geological regions of
Poland were impregnated with liquid polymers, in which esters of the orthosilicic acid are active
agents. Such preparations are commonly applied as stone strengtheners in conservation practices. The
products of condensation of these polymers formed in the course of seasoning of the impregnated
stone samples for 4 weeks have developed diversified microstructures. Their presence has lowered
the porosity of the sandstones and changed the structure of the rock pore spaces. As a result, the sand-
stones have been strengthened as indicated by their values of the flexural strength under concentrated
load. A distinct change of this parameter should be linked to exceeding of the threshold value of
tetraetoxysilan oligomers concentration (percolation threshold) in the sandstones in question, mainly
in their Liassic, Cretaceous and Istebna varieties. It has taken place in the samples with the porosity
lowered at 41–66%. The percolation threshold has not been achieved in this part of the impregnated
Magura, Krosno and Godula sandstones, in which their porosity has decreased at the value not ex-
ceeding 10%. In these cases, the value of the flexural strength under concentrated load remains at the
same level as it was measured prior to impregnation.
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WSTÊP

Kamieñ wystêpuj¹cy w budowlach niejednokrotnie pomimo korzystnych parametrów
fizyczno-mechanicznych ulega na przestrzeni lat postêpuj¹cej degradacji, g³ównie wskutek
uszkodzeñ mechanicznych, zmian wilgotnoœci i temperatury oraz czynników chemicznych
i biologicznych. Jego niszczenie czêsto wyra¿a siê zmniejszaniem zwiêz³oœci, prowadz¹-
cym stopniowo do rozpadu. Wœród metod stosowanych w pracach konserwatorskich, a tak¿e
budowlanych, zapobiegaj¹cych temu procesowi, istotn¹ rolê odgrywa impregnacja wzmac-
niaj¹ca strukturê kamieni, wykonywana przy u¿yciu odpowiednich preparatów. W opinii
specjalistów (P³uska 2005) stanowi ona najwa¿niejsz¹ czynnoœæ wp³ywaj¹c¹ na dalszy, dobry
stan zachowania zabytków kamiennych. Jednoczeœnie wzbudza w œrodowisku konserwato-
rów du¿o kontrowersji, zarówno pod wzglêdem techniki wykonywania, jak i rodzaju sto-
sowanych preparatów.

Obecnie za jedne z lepszych produktów handlowych, przeznaczonych do odtwarzania
po³¹czeñ miêdzy sk³adnikami zniszczonego kamienia, uwa¿a siê wysoko stê¿one roztwory
czêœciowo skondensowanych zwi¹zków krzemoorganicznych: alkoksysilanów, a zw³aszcza
tetraetoksysilanu i jego oligomerów (Wheeler et al. 1992, Zielecka 2000, Wheeler 2005).
Preparaty te ulegaj¹c polimeryzacji w kontakcie z wilgoci¹ zawart¹ w powietrzu i w prze-
strzeni porowej kamienia, przekszta³caj¹ siê w zwiêz³e i stabilne konsolidanty – kwas meta-
krzemowy i krzemionkê (Peace et al. 1973). W literaturze niejednokrotnie podkreœla siê po-
dobieñstwo wykszta³cenia powsta³ych form do naturalnych sk³adników spoiwa (Wheeler 2005),
chocia¿ nale¿y zaznaczyæ, ¿e charakteryzuj¹ siê one wyraŸn¹ ró¿norodnoœci¹ w zale¿noœci
od rodzaju preparatu. Zró¿nicowana i niejednorodna budowa wewnêtrzna kamienia mo¿e
zasadniczo zmieniaæ wzajemne oddzia³ywanie kamienia i impregnatu, istotnie wp³ywaj¹c
na skutecznoœæ zabiegu (Smoleñska & Rembiœ 2003, Rembiœ 2009). Dodatkowo sam efekt
odparowywania rozpuszczalnika i dojrzewania polimeru w obrêbie kamienia jest d³ugo-
trwa³y (oko³o kilku tygodni), a mechanizmy jego wi¹zania ze sk³adnikami ska³y nie s¹ wci¹¿
do koñca wyjaœnione. Zatem spraw¹ istotn¹ jest, aby dobór impregnatu by³ dokonywany na
podstawie znajomoœci skutków jego reakcji ze sk³adnikami ska³y. Jak wskazuje £ukaszewicz
(2002), w praktyce trudno jest dobraæ w³aœciwy preparat bez znajomoœci charakteru prze-
strzeni porowej kamienia, zw³aszcza gdy stosuje siê preparaty zawieraj¹ce du¿e cz¹steczki
o wysokim stopniu polikondensacji. Dlatego te¿ wa¿ne s¹ wstêpne badania laboratoryjne,
które oceniaj¹ przydatnoœæ okreœlonych impregnatów do poszczególnych typów ska³. Ist-
nieje szereg standardowych metod dla wyboru odpowiedniego impregnatu (Clifton 1980,
Witte et al. 1985). Zasadniczo, aby oceniæ skutecznoœæ konsolidacji, przeprowadza siê po
jej wykonaniu obserwacje wygl¹du kamienia, pomiary jego parametrów mechanicznych
oraz okreœla siê jego porowatoœæ. Wychodz¹c z za³o¿enia, ¿e porowata struktura kamieni
gra kluczow¹ rolê w procesie ich niszczenia, mo¿na stwierdziæ, ¿e charakterystyka zmian
w systemie porów pod wp³ywem impregnacji jest szczególnie istotna dla poprawnego wy-
boru impregnatu (Mosquera et al. 2002a, b). Wyniki badañ porozymetrycznych dotycz¹ce
zmiany charakteru porowatoœci kamieni budowlanych po ich konsolidacji s¹ doœæ zró¿ni-
cowane. Wskazuj¹ one na zmniejszenie wielkoœci mikroporowatoœci, przy jednoczesnym
powiêkszeniu udzia³u wiêkszych porów (Moropoulou et al. 1997), ale tak¿e na wzglêdne
powiêkszenie zarówno mniejszych, jak i wiêkszych porów (Moropoulou & Theoulakis 1992).
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W przypadku kamieni budowlanych pochodz¹cych z polskich z³ó¿ brak jest wyników ba-
dañ obrazuj¹cych zmiany w charakterze przestrzeni porowej na skutek impregnacji polime-
rami, z tego te¿ wzglêdu niniejsza praca poœwiêcona jest tym zagadnieniom.

MATERIA£ BADAWCZY

Do badañ wytypowano zró¿nicowane petrograficznie piaskowce, pochodz¹ce z ró¿-
nych regionów geologicznych Polski oraz ró¿nych jednostek litostratygraficznych i w wiêk-
szoœci przypadków doœæ powszechnie stosowane w budownictwie (Tab. 1). O wyborze pias-
kowców jako materia³u badawczego zadecydowa³a ich charakterystyczna budowa wewnê-
trzna, implikuj¹ca zazwyczaj doœæ du¿¹ podatnoœæ tych ska³ na deterioracjê, zachodz¹c¹
czêsto na skutek zmniejszenia ich zwiêz³oœci (Wilczyñska-Michalik 2004).

Tabela (Table) 1

Zestawienie piaskowców stanowi¹cych przedmiot badañ.

The list of the sandstones tested
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Region
wystêpowania
Localization

Nazwa z³o¿a
Deposit

Nazwa piaskowca, wiek
Name of the sandstone, age

Niecka œródsudecka
Intra-Sudetic

Trough

Bieganów
–, perm (czerwony sp¹gowiec)

Permian (Rotliegendes)

D³ugopole ciosowy, poziom œrodkowy (turon œrodkowy)
Cretaceous sandstone, Middle horizon (Middle Turonian)Radków

Szczytna Zamek
ciosowy, poziom górny (turon górny)

Cretaceous sandstone, Upper horizon (Upper Turonian)

Niecka
pó³nocnosudecka

North-Sudetic
Trough

Wartowice III
ciosowy, poziom dolny (cenoman)

Cretaceous sandstone, Lower horizon (Cenomanian)

Rakowiczki ciosowy, poziom górny (koniak)
Cretaceous sandstone, Upper horizon (Coniacian)¯erkowice

Obrze¿enie
mezozoiczne

Gór Œwiêtokrzyskich
Mesozoic margin
of the Holy Cross

Mts.

Baranów
suchedniowski (ret górny)

Suchedniów Sandstone (Upper Roet)

Kopulak
suchedniowski (ret dolny)

Suchedniów Sandstone (Lower Roet)

Tumlin Gród
tumliñski (œrodkowy pstry piaskowiec)

Tumlin Sandstone (Middle Buntsandstein)

D¹bie II ¿arnowiecki (lias dolny)
¯arnowiec Sandstone (Lower Liassic)Sielec I

Szyd³owiec szyd³owiecki (lias œrodkowy)
Szyd³owiec Sandstone (Middle Liassic)Œmi³ów II

Nietulisko
kunowski (lias œrodkowy)

Kunów Sandstone (Middle Liassic)



Tabela (Table) 1 cd.

Impregnacjê piaskowców wykonano przy u¿yciu stosowanych powszechnie w prakty-
ce konserwatorskiej p³ynnych, hydrofilowych preparatów krzemoorganicznych do wzmac-
niania kamienia, w których substancj¹ czynn¹ s¹ estry etylowe kwasu ortokrzemowego
o ró¿nym stopniu polikondensacji. W badaniach wykorzystano nastêpuj¹ce impregnaty:
Sarsil OH-100, Sarsil OH-300, Sarsil OH-500 (Zak³ad Chemiczny „Silikony Polskie”),
Asolin OH-30 (Schomburg Polska Sp. z o.o.), Funcosil-Steinfestiger 100, Funcosil KSE
300 E, Funcosil KSE 500 E (Remmers Polska Sp. z o.o.).

METODYKA BADAÑ

Próbki piaskowców przeznaczone do badañ pobierane by³y z ³awic reprezentuj¹cych
ró¿ne fragmenty profilu kamienio³omów, którymi udostêpnione s¹ z³o¿a, wymienione
w tabeli 1. W ka¿dym z tych kamienio³omów pobrano trzy zestawy próbek. Z ka¿dego ze-
stawu wykonano: jeden preparat mikroskopowy do œwiat³a przechodz¹cego, osiem forem-
nych kostek o wymiarach 50 mm � 50 mm � 50 mm oraz szesnaœcie kostek o wymiarach
300 mm � 50 mm � 50 mm. Zbli¿one dwa wymiary (wysokoœæ i szerokoœæ) wszystkich
próbek zapewni³y porównywalne warunki przebiegu ich impregnacji. Próbki nasycano po-
szczególnymi impregnatami w odrêbnych grupach, z wyj¹tkiem jednej, w której stanowi³y
one materia³ porównawczy i nie zosta³y poddane impregnacji.

Ka¿dy z wymienionych impregnatów, wprowadzono w przestrzeñ porow¹ piaskowca
poprzez jego stopniowe zalewanie pocz¹tkowo do 1/4 ich wysokoœci, po 15 minutach do-
lano impregnat do po³owy, po kolejnych 15 minutach zwiêkszono poziom impregnatu do
3/4 wysokoœci próbki, a nastêpnie próbki zalano ca³kowicie impregnatem (2 cm powy¿ej
górnej powierzchni próbki) i pozostawiono na godzinê. W celu uzyskania pe³nego efektu
wzmocnienia (Domas³owski & £ukaszewicz 1988) próbki by³y nastêpnie sezonowane
przez cztery tygodnie w warunkach wilgotnoœci wzglêdnej 75% i temperatury 20°C. W tym
czasie pod wp³ywem katalizatorów wchodz¹cych w sk³ad poszczególnych preparatów zasz-
³a hydrolityczna polikondensacja estrów etylowych kwasu ortokrzemowego, przy wspó³-
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Region
wystêpowania
Localization

Nazwa z³o¿a
Deposit

Nazwa piaskowca, wiek
Name of the sandstone, age

Karpaty
the Carpathians

G³êbiec godulski, poziom œrodkowy (turon)
Godula sandstone, Middle horizon (Turonian)Tokarzówka

Sobolów istebniañski, poziom dolny (kampan-mastrycht)
Istebna Sandstone, Lower horizon

(Campanian-Maastrichtian)
Czas³aw

Wola Komborska I

Barcice I magurski (eocen)
Magura Sandstone (Eocene)Tenczyn-Lubieñ

Górka-Mucharz kroœnieñski (oligocen)
Krosno Sandstone (Oligocene)Barwa³d



udziale wody zawartej w kapilarach kamienia oraz w parze wodnej wystêpuj¹cej w powiet-
rzu (Kuchanov et al. 2004). Po up³ywie czterech tygodni od impregnacji kostki szeœcienne
roz³upano, a z ich czêœci centralnej pobrano próbki do badañ porozymetrycznych oraz mi-
kroskopowych w skaningowym mikroskopie elektronowym.

Pomiary parametrów przestrzeni porowej próbek ska³ wykonano przy u¿yciu porozyme-
tru rtêciowego AutoPore II 9220 firmy Micromeritics. W urz¹dzeniu tym zastosowano kom-
puterowe sterowanie procesem wt³aczania rtêci, poczynaj¹c od ciœnienia 0.5 psi (0.003 MPa)
do wartoœci 6 · 104 psi (413.4 MPa). Stwarza to warunki do wnikniêcia rtêci w pory lub
szczeliny o œrednicach lub rozwartoœci od 0.003 �m do 360 �m. Z równania Washburna,
opisuj¹cego zale¿noœæ miêdzy œrednic¹ porów i zastosowanym ciœnieniem okreœla siê œred-
nice i objêtoœci porów (Bachleda-Curuœ & Semyrka 1997, Such 2002). Oznaczono nastê-
puj¹ce parametry ka¿dej próbki: ca³kowit¹ objêtoœæ porów [ml/g], powierzchniê w³aœciw¹
przestrzeni porowej [m2/g] bêd¹c¹ sum¹ powierzchni porów wystêpuj¹cych w jednostce
masy ska³y, przeciêtn¹ œrednicê porów [�m] stanowi¹c¹ œredni¹ wa¿on¹ z wag¹ iloœci porów
dla ca³ego zakresu ich œrednic, a tak¿e gêstoœæ objêtoœciow¹ ska³y [g/cm3]. Otrzymane
wielkoœci ca³kowitej objêtoœci porów oraz gêstoœci objêtoœciowej pozwoli³y na obliczenie
wielkoœci porowatoœci [%]. Na podstawie analizy krzywych kumulacyjnych opisano wartoœæ
efektu histerezy bêd¹c¹ liczbowym okreœleniem stopnia oddalenia od siebie krzywych na-
si¹kania i osuszania, zarejestrowanych przy rosn¹cych i malej¹cych ciœnieniach. Im bli¿ej
obie krzywe le¿¹ wzglêdem siebie, tym bardziej przestrzeñ porowa spe³nia za³o¿enia modelu
walcowego, czyli tym wiêksze s¹ mo¿liwoœci transportu p³ynów przez ska³ê (Such 2002).

Badania porozymetryczne uzupe³niono obserwacjami w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) typu NOVA NANO SEM firmy FEI Company wraz z przystawk¹
EDAX. Obserwacje SEM obejmuj¹ce morfologiê sk³adników oraz wzajemne relacje po-
miêdzy nimi prowadzono na prze³amach naturalnych próbek pokrytych warstw¹ wêgla.

Zgodnie z przyjêt¹ teori¹ perkolacji za³o¿ono, ¿e po przekroczeniu progu perkolacji
utworzenie przez sieæ polimerow¹ po³¹czeñ pomiêdzy sk³adnikami ska³y powinno siê wy-
ra¿aæ zmian¹ jej cech mechanicznych. W tym celu w próbkach zarówno nieimpregnowa-
nych, jak te¿ poddanych impregnacji okreœlono wed³ug normy PN-EN 12372: 2001 zmiany
wytrzyma³oœci na zginanie pod dzia³aniem si³y skupionej. Badanie wykonano na próbkach
o wymiarach 300 mm � 50 mm � 50 mm umieszczanych centralnie na rolkach podporowych,
oddalonych od siebie o 250 mm. Ka¿d¹ próbkê obci¹¿ano za poœrednictwem rolki po³o-
¿onej na œrodku jej górnej powierzchni, w sposób ci¹g³y z szybkoœci¹ 0.25 MPa/s, a¿ do
momentu jej zniszczenia.

Wytrzyma³oœæ na zginanie obliczano zgodnie ze wzorem

R
FI

bh
tf �

3

2 2
[MPa]

gdzie:

F – obci¹¿enie niszcz¹ce [N],
l – odleg³oœæ miêdzy osiami rolek podporowych [mm],
b – szerokoœæ przekroju poprzecznego próbki w miejscu zniszczenia [mm],
h – wysokoœæ przekroju poprzecznego próbki w miejscu zniszczenia [mm].
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WYNIKI BADAÑ

Piaskowce permskie i kredowe niecki œródsudeckiej

Piaskowce permskie zosta³y opisane w zakresie wykszta³cenia petrograficznego miê-
dzy innymi przez Dziedzica (1961), Kamieñskiego & Kubicza (1962), Milewicza (1965)
oraz Wojciechowsk¹ (1980). Próbki piaskowców pobrane do badañ w kamienio³omie z³o¿a
Bieganów maj¹ strukturê bez³adn¹. S¹ drobnoziarniste o œredniej œrednicy ziarna (GSS) od
2.14� do 2.76�, a ich sk³adniki s¹ dobrze wysortowane, o czym œwiadcz¹ wartoœci gra-
ficznego standardowego odchylenia (GSO) w zakresie 0.49–0.55. W sk³adzie mineralnym
dominuje kwarc stanowi¹cy od 69.2% do 73.8%. Pozosta³e sk³adniki mineralne to: skalenie,
okruchy ska³ metamorficznych i ³yszczyki, które wystêpuj¹ ³¹cznie w udziale od 14.3% do
20.4%. Spoiwo obecne w udziale od 10.4% do 14.2% jest ilasto-krzemionkowe z domieszk¹
zwi¹zków ¿elaza. Ca³kowita porowatoœæ piaskowców (okreœlona porozymetrycznie) mieœci
siê w zakresie 11.12–12.41% (œrednio 11.59%) (Tab. 2). Po impregnacji uleg³a ona zmniej-
szeniu i jej œrednie wielkoœci dla poszczególnych impregnatów wynosz¹ 5.64–9.40%, a wiêc
uleg³y obni¿eniu o 19–51% w stosunku do stanu przed tym zabiegiem (Tab. 2). Przeciêtna
œrednica porów zawiera siê w granicach 1.39–3.14 �m (œrednio 2.20 �m), przy ca³kowitej
ich powierzchni w przedziale 0.09–0.22 m2/g (œrednio 0.15 m2/g). Wartoœci pierwszego
z tych parametrów uleg³y zwiêkszeniu po zastosowaniu prawie wszystkich impregnatów
i wynosz¹ 2.60–5.17 �m. Jedynie u¿ycie Funcosilu KSE 500 E da³o przeciwny efekt w postaci
zmniejszenia tej wielkoœci w stosunku do stanu przed impregnacj¹ (wynosi ona 1.17 �m).
Odwrotn¹ zale¿noœæ stwierdzono w przypadku wielkoœci ca³kowitej powierzchni porów,
która uleg³a wzrostowi o 20% w próbkach impregnowanych Funcosilem KSE 500 E, na-
tomiast w piaskowcach nasyconych pozosta³ymi œrodkami zmniejszy³a siê i stanowi od
20% do 73% wielkoœci tego parametru przed impregnacj¹, w zakresie 0.03–0.11 m2/g. Pia-
skowce niepoddane impregnacji charakteryzuj¹ siê stosunkowo nisk¹ wielkoœci¹ histerezy
równ¹ 8%. Po impregnacji Funcosilem KSE 500 E wielkoœæ tego parametru pozosta³a bez
zmian, natomiast zastosowanie pozosta³ych impregnatów spowodowa³o jego wyraŸne zmniej-
szenie nawet do wartoœci 2% po u¿yciu Funcosilu KSE 300 E i Sarsilu OH-300.

Wielkoœæ wytrzyma³oœci na zginanie, która w piaskowcach przed impregnacj¹ wyno-
si³a œrednio 8.3 MPa, po ich modyfikacji polimerami uleg³a zwiêkszeniu, œrednio o 2% po
zastosowaniu Funcosilu Steinfestiger 100 i a¿ o 64% po u¿yciu Sarsilu OH-300 (Tab. 3).

Piaskowce kredowe (ciosowe) zosta³y obszernie scharakteryzowane miêdzy innymi
przez Pachuckiego (1959), Kamieñskiego & Kubicza (1962), Jerzykiewicza (1968) oraz
Wojciechowsk¹ (1980).

Badane piaskowce nale¿¹ce do poziomu œrodkowego piaskowców ciosowych charak-
teryzuj¹ siê bez³adn¹ struktur¹. Piaskowce pochodz¹ce z kamienio³omu w Radkowie s¹ œred-
nioziarniste o GSS w zakresie 1.43–1.66�, o umiarkowanym wysortowaniu sk³adników
(GSO od 1.19 do 1.38). Piaskowce pochodz¹ce z D³ugopola s¹ drobnoziarniste (GSS:
2.20–2.28�), a ich sk³adniki s¹ umiarkowanie dobrze wysortowane (GSO: 0.48–0.55).
Ska³y te sk³adaj¹ siê g³ównie z kwarcu w udziale 63.1–69.2%. W mniejszej iloœci zawieraj¹:
skalenie, okruchy ska³ i ³yszczyki, które w próbkach piaskowców z Radkowa wystêpuj¹
w ³¹cznym udziale od 25.2% do 27.1%, natomiast z D³ugopola od 13.6% do 18.1%.
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W pierwszym z wymienionych piaskowców spoiwo jest ilasto-krzemionkowe, obecne
w iloœci od 9.7–11.5%, natomiast w drugim z nich – krzemionkowe, w udziale 12.7–22.2%.

Piaskowce kredowe z poziomu górnego piaskowców ciosowych (Szczytna Zamek) s¹
œrednioziarniste (GSS: 1.58–1.82�) oraz Ÿle i umiarkowanie wysortowane (GSO: 0.88–1.14).
Zawieraj¹ du¿o kwarcu (75.6–83.3%) przy niewielkim (6.2–9.2%) udziale pozosta³ych
sk³adników, takich jak: skalenie, okruchy ska³ i ³yszczyki. Spoiwo jest krzemionkowe, obec-
ne w iloœci 10.5–15.2%. Badane piaskowce charakteryzuj¹ siê zbli¿onymi do siebie war-
toœciami ca³kowitej porowatoœci, które wynosz¹ œrednio 12.87% dla próbek ze Szczytnej
Zamku, 13.16% dla próbek z D³ugopola oraz 15.47% dla próbek z Radkowa (Tab. 2), przy
wartoœciach granicznych dla wszystkich próbek 11.11–17.58%. Po impregnacji piaskowców
wiêkszoœci¹ preparatów ich porowatoœæ uleg³a zmniejszeniu, stanowi¹c 60–82% pierwotnej
wielkoœci, i zawiera siê w zakresie 7.77–10.55%. Zastosowanie Sarsilu OH-300 spowodo-
wa³o jeszcze wyraŸniejsze zmniejszenie porowatoœci piaskowców, której œrednie wielkoœci
po tym zabiegu wynosz¹ 4.90–6.10% (Tab. 2).

Rozmiary przeciêtnej œrednicy porów s¹ w piaskowcach z D³ugopola doœæ niewielkie
i zawieraj¹ siê w zakresie 0.48–0.81 �m, œrednio 0.67 �m. Jednoczeœnie ska³y te maj¹ doœæ
du¿¹ ca³kowit¹ powierzchniê porów wynosz¹c¹ od 0.19 m2/g do 0.85 m2/g, œrednio 0.57 m2/g.
W piaskowcach pochodz¹cych z obu pozosta³ych z³ó¿ wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów
zawieraj¹ siê pomiêdzy 0.84 �m a 2.08 �m, œrednio 1.11 �m (Radków) i 1.60 �m (Szczytna
Zamek), natomiast ca³kowita powierzchnia porów wynosi 0.09–0.37 m2/g, przy œrednich
równych odpowiednio: 0.26 m2/g i 0.18 m2/g. Nasycenie piaskowców wiêkszoœci¹ impreg-
natów spowodowa³o wyraŸny wzrost wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów, który po zasto-
sowaniu Funcosilu KSE 300 E jest nawet piêciokrotny. Stosunkowo niewielkie (o 3–46%)
zwiêkszenie wielkoœci tego parametru da³o natomiast zastosowanie Asolinu OH-30. Wiêk-
szoœæ u¿ytych œrodków wp³ynê³a tak¿e na zmniejszenie ca³kowitej powierzchni porów,
przy czym najmniejszy zakres tych zmian (zmniejszenie o 27–58%) spowodowa³o u¿ycie
Asolinu OH-30 i Sarsilu OH-500. Efekt zupe³nie odwrotny do przedstawionych zmian
wielkoœci obu parametrów stwierdzono natomiast po zastosowaniu Funcosilu KSE 500 E.
W tym przypadku wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów uleg³y zmniejszeniu o po³owê, na-
tomiast ca³kowita powierzchnia porów wzros³a, stanowi¹c od 119% do 122% wielkoœci
tego parametru przed impregnacj¹. Omawiane piaskowce charakteryzuj¹ siê tak¿e zró¿nico-
wanymi wielkoœciami histerezy. Najwiêksz¹, wynosz¹c¹ œrednio 55%, stwierdzono w prób-
kach pochodz¹cych z D³ugopola, nieco ni¿sz¹ (36%) w próbkach ze Szczytnej Zamku,
a najni¿sze (24%) w próbkach z Radkowa. Po impregnacji wartoœci te uleg³y zmniejszeniu,
przy czym najwiêkszy spadek wielkoœci (o 47–83%) dokona³ siê po zastosowaniu Funco-
silu KSE 300 E i Sarsilu OH-300, natomiast najmniejszy (o 4–28%) – po u¿yciu Funcosilu
KSE 500 E i Sarsilu OH-500.

Wprowadzenie impregnatów w przestrzeñ porow¹ piaskowców doprowadzi³o do zwiêk-
szenia ich wytrzyma³oœci na zginanie pod dzia³aniem si³y skupionej, która pocz¹tkowo wy-
nosi³a œrednio od 5.3–7.7 MPa. Najsilniej (wzrost o 58–91%) zjawisko to zaznaczy³o siê po
zastosowaniu Sarsilu OH-300, a nieco s³abiej po u¿yciu Asolinu OH-30, Funcosilu KSE
500 E i Sarsilu OH-500. Nieznaczne zwiêkszenie (o 6–8%) uzyskano jedynie po zastoso-
waniu Funcosilu KSE 300 E oraz Funcosilu Steinfestiger 100 (wzrost o 4–11%) (Tab. 3).
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Piaskowce kredowe niecki pó³nocnosudeckiej

Piaskowce kredowe (ciosowe) zosta³y opisane miêdzy innymi przez: Kamieñskiego
& Kubicza (1962), Milewicza (1971, 1997) oraz Wojciechowsk¹ (1980). Do badañ pob-
rano próbki piaskowców bardzo drobnoziarnistych, o bardzo dobrym wysortowaniu sk³ad-
ników, pochodz¹cych z kamienio³omów w Rakowiczkach (GSS: 3.40–3.53�; GSO:
0.30–0.35) i ¯erkowicach (GSS: 3.35–3.48�; GSO: 0.30–0.32) oraz œrednioziarnistych,
o z³ym wysortowaniu ziarn, pobranych w kamienio³omie z³o¿a Wartowice III (GSS:
1.28–1.58�; GSO: 1.88–2.22). Piaskowce te charakteryzuj¹ siê doœæ du¿ym udzia³em
kwarcu w zakresie od 66.2% do 75.8%. Pozosta³e sk³adniki to okruchy ska³ krzemionko-
wych, skalenie i muskowit, wystêpuj¹ce w ³¹cznym udziale od 13.8% do 21.6%. Spoiwo
jest ilaste z domieszk¹ krzemionkowego. Jego udzia³ w tych piaskowcach wynosi od 6.9%
do 13.4%.

Omawiane piaskowce charakteryzuj¹ siê doœæ du¿¹ porowatoœci¹ wynosz¹c¹ od
16.35% do 26.12%, przy wartoœciach œrednich dla poszczególnych z³ó¿ 20.35–23.42%
(Tab. 2). Impregnacja piaskowców spowodowa³a obni¿enie wielkoœci tego parametru, które
zawieraj¹ siê miêdzy 7.15% a 18.00%, przy czym najwiêksze zmiany stwierdzono po za-
stosowaniu Sarsilu OH-300 E (Tab. 2).

Rozmiary przeciêtnej œrednicy porów s¹ najwiêksze w przypadku piaskowców z ¯er-
kowic, gdzie wynosz¹ od 1.39 �m do 6.31 �m (œrednio 3.43 �m), natomiast w piaskowcach
z dwóch pozosta³ych z³ó¿ mieszcz¹ siê w przedziale 0.68–1.58 �m. Wielkoœci te uleg³y
zmniejszeniu o 20–30% tylko w piaskowcach zaimpregnowanych Funcosilem KSE 500 E.
W pozosta³ych próbkach przeciêtna œrednica porów uleg³a zwiêkszeniu, które w przypadku
piaskowców z Rakowiczek zaimpregnowanych Sarsilem OH-100 oraz Funcosilem KSE
300 E jest nawet piêciokrotne w stosunku do stanu przed impregnacj¹.

Ca³kowita powierzchnia porów piaskowców nienasyconych impregnatami jest naj-
mniejsza w próbkach z ¯erkowic, zawieraj¹c siê miêdzy 0.05 m2/g a 0.21 m2/g (œrednio
0.13 m2/g). W piaskowcach z Rakowiczek i Wartowic III wielkoœæ tego parametru mieœci
siê w przedziale 0.18–0.74 m2/g (œrednio 0.43 m2/g i 0.30 m2/g ). Próbki nasycone Funcosi-
lem KSE 500 E wykazuj¹ kilku-, a nawet kilkunastoprocentowy wzrost wielkoœci ca³kowi-
tej powierzchni porów, pozosta³e próbki cechuje istotne zmniejszenie wielkoœci tego para-
metru, które œrednio wynosz¹ od 0.05 m2/g do 0.24 m2/g.

Œrednie wielkoœci histerezy dla nieimpregnowanych próbek piaskowców z omawianych
z³ó¿ mieszcz¹ siê w zakresie 28–45%. Po wykonaniu zabiegu nasycenia uleg³y one zmniej-
szeniu, przy czym, analogicznie jak w piaskowcach pochodz¹cych z niecki œródsudeckiej,
najwiêkszy spadek wielkoœci (o 42–58%) obserwuje siê po zastosowaniu Funcosilu KSE
300 E i Sarsilu OH-300.

Podobnie, jak w piaskowcach kredowych z niecki œródsudeckiej modyfikacja ich
struktury polimerami doprowadzi³a do najwiêkszego wzrostu wytrzyma³oœci na zginanie po
zastosowaniu Sarsilu OH-300, natomiast najmniejszego po u¿yciu Funcosilu Steinfestiger
100 i Funcosilu KSE 300 E. Pierwszy z tych preparatów spowodowa³ wzrost pocz¹tkowej
wielkoœci wynosz¹cej œrednio 5.0–7.2 MPa o 54–86%, natomiast dwa pozosta³e wywo³a³y
wzrost tej wielkoœci œrednio o 3–16%. U¿ycie kolejnych impregnatów zwiêkszy³o wytrzy-
ma³oœæ na zginanie piaskowców o 31–76% (Tab. 3).
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Piaskowce triasowe i jurajskie
mezozoicznego obrze¿enia Gór Œwiêtokrzyskich

Piaskowce triasowe (tumliñskie œrodkowego pstrego piaskowca oraz suchedniowskie
retu), wystêpuj¹ce w obrêbie pó³nocnego i pó³nocno-zachodniego obrze¿enia Gór Œwiêto-
krzyskich, zosta³y szczegó³owo opisane miêdzy innymi w pracach Kamieñskiego & Kubicza
(1962), Senkowiczowej & Œl¹czki (1962a, b), Senkowiczowej (1970), Peszata (1973) oraz
Kuberskiej (1997).

Piaskowce tumliñskie z kamienio³omu Tumlin Gród charakteryzuj¹ siê wyraŸnie lami-
nowan¹ struktur¹. W piaskowcach suchedniowskich, pochodz¹cych z Baranowa i Kopula-
ka, cecha ta jest mniej wyraŸna lub jest jej brak. Piaskowce s¹ drobnoziarniste o œredniej
œrednicy ziarna (GSS) w zakresie 2.18–2.32� (Tumlin Gród) oraz 2.09–2.21� (Baranów)
i 2.04–2.20� (Kopulak). Wszystkie badane piaskowce charakteryzuj¹ siê materia³em ziar-
nowym o umiarkowanie dobrym wysortowaniu (GSO: 0.54–0.91).

G³ównym sk³adnikiem buduj¹cym te ska³y jest kwarc, którego udzia³ procentowy wy-
nosi 60.2–67.1% w piaskowcach z Baranowa, 66.2–75.7% w piaskowcach z Kopulaka
i 75.5–80.5% w piaskowcach tumliñskich. Pozosta³e sk³adniki szkieletu stanowi¹: okruchy
ska³ krzemionkowych oraz ziarna skaleni, a tak¿e pojedyncze skupienia glaukonitu, biotytu
i muskowitu. Ich ³¹czny udzia³ w omawianych piaskowcach wynosi odpowiednio: 4.6–10.2%,
7.2–8.6% oraz 5.9–12.4%.

Spoiwo piaskowców jest krzemionkowo-¿elazisto-ilaste o ró¿nym udziale tych sk³ad-
ników w poszczególnych odmianach piaskowców. Spoiwo krzemionkowe wystêpuje g³ów-
nie w postaci obwódek regeneracyjnych otaczaj¹cych detrytyczne ziarna kwarcu, rzadziej
s¹ to skupienia krzemionki w przestrzeni porowej. Zwi¹zki ¿elaza oraz minera³y ilaste (kaoli-
nit i illit) tworz¹ otoczki na ziarnach oraz obecne s¹ jako nieregularne skupienia w prze-
strzeni porowej. Udzia³ tego rodzaju spoiwa w piaskowcach z Tumlina Grodu wynosi od
11.4% do 13.6%, natomiast w piaskowcach z Kopulaka jest ono nieco liczniejsze –
17.4–25.2%. W piaskowcach z Baranowa obecne jest prawie wy³¹cznie spoiwo krzemion-
kowe oraz niewielka iloœæ ilastego o ³¹cznym udziale 28.3–29.6%.

Omawiane piaskowce tumliñskie charakteryzuj¹ siê porowatoœci¹ ca³kowit¹ w grani-
cach 9.34–11.14% (œrednio 10.19%). W piaskowcach suchedniowskich wielkoœci tego pa-
rametru s¹ wy¿sze i wynosz¹ od 14.70% do 18.25%, przy wartoœciach œrednich 16.34%
i 16.85% (Tab. 4). W próbkach nasyconych Sarsilem OH-300 dochodzi do istotnego
zmniejszenia porowatoœci, która w piaskowcach z Tumlina Grodu wynosi œrednio 4.82%,
a w piaskowcach suchedniowskich 5.61% i 6.75%. Zastosowanie pozosta³ych impregnatów
spowodowa³o zmniejszenie porowatoœci w nieco mniejszym stopniu (Tab. 4).

Oznaczone wielkoœci przeciêtnych œrednic porów w próbkach przed ich impregnacj¹
s¹ doœæ wyraŸnie zró¿nicowane nie tylko pomiêdzy piaskowcami ró¿nych odmian, ale tak-
¿e w poszczególnych próbkach w obrêbie tej samej odmiany. W piaskowcach tumliñskich
wynosz¹ one od 0.32 �m do 1.25 �m (œrednio 0.78 �m), w piaskowcach z Baranowa od
0.99 �m do 2.21 �m (œrednio 1.69 �m), a z Kopulaka od 1.11 �m do 2.57 �m (œrednio 1.64 �m).
Impregnacja piaskowców suchedniowskich szeœcioma preparatami doprowadzi³a do wyraŸ-
nego, ponadtrzykrotnego zwiêkszenia przeciêtnej œrednicy porów, przy czym maksymalna
wartoœæ 6.70 �m zosta³a zanotowana w próbce piaskowca z Baranowa zaimpregnowanego
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Funcosilem KSE 300 E. W piaskowcach tumliñskich zmiany te zaznaczy³y siê wyraŸnie
s³abiej i stwierdzono wzrost œrednicy porów o 21–97%. Tylko zastosowanie Funcosilu
KSE 500 E spowodowa³o we wszystkich piaskowcach zmniejszenie przeciêtnej œrednicy
porów do wielkoœci 0.54 mm (Tumlin Gród), 1.08 mm (Kopulak) i 1.13 mm (Baranów), co
stanowi 67–69% jej pierwotnej wielkoœci.

Omawiane piaskowce cechuj¹ siê tak¿e silnym zró¿nicowaniem wielkoœci ca³kowitej
powierzchni porów. W piaskowcach z Tumlina Grodu wynosz¹ one 0.39–1.08 m2/g (œred-
nio 0.75 m2/g). Jest to wartoœæ niemal najwiêksza spoœród wszystkich badanych piaskow-
ców i pod tym wzglêdem ustêpuj¹ one jedynie opisanym poni¿ej piaskowcom godulskim ze
z³o¿a G³êbiec. Piaskowce suchedniowskie wykazuj¹ o wiele ni¿sze wartoœci tego parame-
tru, wynosz¹ce w próbkach pochodz¹cych z Baranowa œrednio 0.21 m2/g, a w próbkach
z Kopulaka 0.27 m2/g. Impregnacja piaskowców spowodowa³a nieznaczny wzrost powierz-
chni porów o 3–19% po zastosowaniu Funcosilu KSE 500 E, natomiast nawet kilkukrotne
jej zmniejszenie po u¿yciu pozosta³ych preparatów. Œrednie wielkoœci histerezy wynosz¹
dla piaskowców z Baranowa 14%, a po ich impregnacji 8–12%. W piaskowcach z Kopula-
ka efekt histerezy uleg³ zmniejszeniu z 25% przed impregnacj¹ do 16–24% po jej wykona-
niu, natomiast w piaskowcach z Tumlina Grodu z 58% do 32–46%.

Podobnie jak w omówionych wczeœniej piaskowcach, pocz¹tkowe wielkoœci wytrzy-
ma³oœci na zginanie wynosz¹ce œrednio od 5.8 MPa w piaskowcach z Baranowa do 8.7 MPa
w piaskowcach z Kopulaka, uleg³y wyraŸnemu zwiêkszeniu (o 46–93%) po zastosowaniu
Sarsilu OH-300. U¿ycie natomiast Funcosilu Steinfestiger 100 i Funcosilu KSE 300 E
wywo³a³o efekt wzmocnienia w znacznie mniejszym zakresie, a w przypadku piaskowców
z Tumlina Grodu – wrêcz w znikomym stopniu (wzrost wytrzyma³oœci o 1%) (Tab. 5).
Udzia³ pozosta³ych impregnatów zaznaczy³ siê wzrostem wielkoœci wytrzyma³oœci na zgi-
nanie o 14–78% w stosunku do stanu przed impregnacj¹ (Tab. 5).

Piaskowce liasowe (¿arnowieckie, szyd³owieckie i kunowskie) bêd¹ce przedmiotem
badañ zosta³y omówione w zakresie rozprzestrzenienia i zmiennoœci litologicznej miêdzy
innymi przez Karaszewskiego (1960, 1962), Teofilak-Maliszewsk¹ (1968) oraz Pieñkow-
skiego (1983).

Badane piaskowce ¿arnowieckie pochodz¹ce z kamienio³omów z³ó¿ D¹bie II i Sielec I
oraz piaskowce szyd³owieckie (kamienio³omy z³ó¿ Szyd³owiec i Œmi³ów II) s¹ drobno-
ziarniste (GSS: 2.27–2.82�) i wykazuj¹ dobre wysortowanie ziarn (GSO: 0.39–0.66). Pia-
skowce kunowskie z kamienio³omu Nietulisko s¹ natomiast bardzo drobnoziarniste (GSS:
3.20–3.31�) i równie¿ o dobrym wysortowaniu sk³adników (GSO: 0.46–0.52). W niektórych
piaskowcach liasowych, g³ównie szyd³owieckich, obecne jest nieregularne smugowanie,
zaznaczaj¹ce siê zmian¹ barwy.

G³ównym sk³adnikiem buduj¹cym omawiane piaskowce jest kwarc wystêpuj¹cy
w iloœciach zwykle powy¿ej 80%, a w piaskowcach z Nietuliska nawet w iloœci wynosz¹cej
œrednio 93.7%. Nieliczne skalenie s¹ silnie zwietrza³e i pokryte ³uskami serycytu. Spotyka-
ne s¹ minera³y ciê¿kie: cyrkon i turmalin. Sporadycznie towarzysz¹ im pojedyncze blaszki
biotytu i skupienia zwi¹zków ¿elaza. Wymienione sk³adniki, których udzia³ wynosi od
2.1–9.3% po³¹czone s¹ spoiwem krzemionkowo-ilastym, obecnym w iloœci 1.6–13.1%.
Krzemionka wystêpuje przede wszystkim w formie obwódek regeneracyjnych. Ponadto
³¹cznie z minera³ami ilastymi, g³ównie kaolinitem wype³nia czêœæ porów.

78 M. Rembiœ
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Piaskowce liasowe charakteryzuj¹ siê jednymi z najwy¿szych wartoœci porowatoœci
ca³kowitej spoœród wszystkich badanych ska³. Zwykle zawieraj¹ siê one w przedziale oko³o
17–22%, natomiast w próbkach pochodz¹cych ze Œmi³owa II osi¹gaj¹ wielkoœci 26.38%,
a z Nietuliska nawet 27.17%. Wielkoœci œrednie tego parametru wahaj¹ siê od 17.29%
w piaskowcach ¿arnowieckich z Sielca I, do 26.31% w piaskowcach kunowskich z Nietuli-
ska (Tab. 4). Impregnacja piaskowców wp³ynê³a na redukcjê ich porowatoœci, przy czym
efekt ten zaznaczy³ siê najsilniej po zastosowaniu Sarsilu OH-300 (zmniejszenie o oko³o
65%), a najs³abiej po u¿yciu Funcosilu KSE 300 E (zmniejszenie o oko³o 20%). Dzia³anie
pozosta³ych preparatów zredukowa³o porowatoœæ o oko³o 30–50% (Tab. 4).

Œrednica porów w piaskowcach z Nietuliska wynosi od 2.88 �m do 7.30 �m (œrednio
4.56 �m) i jest najwiêksza spoœród wszystkich badanych ska³. W pozosta³ych piaskowcach
liasowych wartoœci te s¹ nieco ni¿sze, a œrednie dla próbek z poszczególnych z³ó¿ wynosz¹:
1.19 �m (Œmi³ów II), 1.61 �m (D¹bie II i Szyd³owiec) oraz 2.19 �m (Sielec I). Przy stwier-
dzonych tak du¿ych œrednich œrednicach porów piaskowce wykazuj¹ jednoczeœnie bardzo
ma³e wielkoœci ca³kowitej powierzchni w³aœciwej porów. Wynosz¹ one œrednio od 0.09 m2/g
w piaskowcach kunowskich z Nietuliska, do 0.17–0.25 m2/g w piaskowcach ¿arnowieckich
i 0.17–0.36 m2/g w piaskowcach szyd³owieckich. Kilkukrotny wzrost przeciêtnej œrednicy
porów oraz zmniejszenie ca³kowitej ich powierzchni o 35–89% stwierdzono po impregna-
cji piaskowców wszystkimi preparatami z wyj¹tkiem Funcosilu KSE 500 E, po którego za-
stosowaniu zmiany obu parametrów maj¹ odwrotny charakter. Badane piaskowce liasowe
wykazuj¹ zró¿nicowane wielkoœci histerezy œrednio od 8% w próbkach ze Œmi³owa II do
50% w próbkach pochodz¹cych z D¹bia II. Wielkoœci te uleg³y wyraŸnemu zmniejszeniu
(o 12–62%) po impregnacji piaskowców, przy czym zmiany te zaznaczy³y siê najs³abiej po
zastosowaniu Sarsilu OH-500 i Funcosilu KSE 500 E.

Piaskowce charakteryzuj¹ siê wytrzyma³oœci¹ na zginanie pod dzia³aniem si³y skupio-
nej wynosz¹c¹ œrednio 4.2–5.3 MPa. Nasycenie ich Funcosilem Steinfestiger 100 wywo³a³o
nieznaczne (o 4–6%) zwiêkszenie tej wielkoœci, w odró¿nieniu od pozosta³ych preparatów,
po zastosowaniu których zjawisko to jest widoczne wyraŸniej. Wœród nich najwiêkszy
wzrost tego parametru (o 72–126%) stwierdzono po zastosowaniu Sarsilu OH-300 (Tab. 5).

Piaskowce karpackie

Badane piaskowce pochodz¹ce z rejonu Karpat charakteryzuj¹ siê du¿¹ ró¿norodnoœ-
ci¹ w zakresie wykszta³cenia litologicznego. Zosta³y opisane miêdzy innymi przez: Kitê-
-Badak (1963), Kamieñskiego et al. (1967, 1968), Unruga (1968), Œl¹czkê & Unruga
(1972), Shidelera et al. (1975), Bromowicza et al. (1976, 2001), Moroz-Kopczyñsk¹ (1977),
Peszata & Buczek-Pu³kê (1984), Bromowicza (1992), Peszata (1997, 1999) oraz Peszata &
Wiesera (1999).

Piaskowce godulskie maj¹ teksturê drobnoziarnist¹. Oznaczone dla nich wartoœci GSS
zawieraj¹ siê w przedziale 2.18–2.40�. Sk³adniki tych ska³ s¹ dobrze wysportowane, o war-
toœciach GSO w zakresie 0.40–0.46. Wœród nich dominuje kwarc w iloœci 49.7–56,6% (To-
karzówka) oraz 52.6–58.5% (G³êbiec). Mniej licznie obecne s¹: litoklasty, skalenie, ³yszczyki
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oraz glaukonit. Suma ich udzia³ów w piaskowcach z Tokarzówki wynosi 29.9–33.3%, na-
tomiast w piaskowcach z G³êbca 22.6–27.5%. Spoiwo jest ilasto-krzemionkowe z nie-
wielk¹ domieszk¹ wêglanowego. Jego udzia³ zawiera siê w przedziale 12.1–20.4% w pia-
skowcach z Tokarzówki oraz 17.6–21.0% w piaskowcach z G³êbca. Sk³adniki spoiwa: mi-
nera³y ilaste, krzemionka i ziarna wêglanów w najdrobniejszych frakcjach s¹ bez³adnie roz-
mieszczone w porach, w formie nieregularnych skupieñ.

Piaskowce cechuj¹ siê stosunkowo niskimi wartoœciami porowatoœci ca³kowitej, która
w próbkach pochodz¹cych z Tokarzówki waha siê od 6.89% do 7.30% (œrednio 7.10%),
a w próbkach z G³êbca od 7.09% do 9.31% przy œredniej 8.19% (Tab. 6). Porowatoœæ ta
wynika z obecnoœci zazwyczaj niewielkich porów, których przeciêtna œrednica wynosi od
0.29 �m do 0.83 �m (œrednio 0.56 �m) w piaskowcach z Tokarzówki oraz 0.42–1.24 �m
(œrednio 0.78 �m) w piaskowcach z G³êbca. Te ostatnie charakteryzuj¹ siê jednoczeœnie
najwy¿szymi spoœród wszystkich badanych próbek wielkoœciami ca³kowitej powierzchni
porów wynosz¹cymi 0.37–1.05 m2/g, œrednio 0.76 m2/g. W piaskowcach z Tokarzówki
s¹ one nieco ni¿sze i zawieraj¹ siê w granicach 0.29–0.88 m2/g przy œredniej wynosz¹cej
0.57 m2/g. Podobnie, jak we wczeœniej omówionych piaskowcach najistotniej na zmniej-
szenie porowatoœci wp³ynê³o zastosowanie Sarsilu OH-300, natomiast u¿ycie Funcosilu
KSE 300 E zmieni³o wielkoœæ tego parametru w stopniu najmniejszym (Tab. 6). Zaobser-
wowano tak¿e analogiczny do stwierdzonych w innych piaskowcach charakter zmian
przeciêtnej œrednicy porów oraz ca³kowitej powierzchni porów. Pierwszy z tych parame-
trów uleg³ zwiêkszeniu w zró¿nicowanym zakresie. W piaskowcach z G³êbca zanotowano
jego wzrost o 3–5% po zastosowaniu Funcosilu Steinfestiger 100, Sarsilu OH-100 i Sarsilu
OH-500 oraz o 50–78% po u¿yciu Funcosilu KSE 300 E, Sarsilu OH-300 i Asolinu OH-30.
W piaskowcach z Tokarzówki niewielki wzrost w zakresie 7–9% zaobserwowano tylko po
u¿yciu Sarsilu OH-100 i Sarsilu OH-500, pozosta³e cztery z wymienionych impregnatów
spowodowa³y zwiêkszenie œrednicy porów o 54–95%. Natomiast u¿ycie Funcosilu KSE
500 E wp³ynê³o w piaskowcach z obu kamienio³omów na zmniejszenie wielkoœci omawia-
nego parametru o kilkanaœcie procent. Preparat ten spowodowa³ jednoczeœnie kilkuproce-
ntowy wzrost powierzchni porów, w odró¿nieniu od pozosta³ych œrodków, po których u¿y-
ciu notuje siê spadek wielkoœci tego parametru w zakresie 56–91%. Wielkoœci efektu histe-
rezy wynosz¹ œrednio 72% w piaskowcach z G³êbca oraz œrednio 43% w piaskowcach
z Tokarzówki. Po nasyceniu tych ska³ poszczególnymi impregnatami wielkoœci te uleg³y
zmniejszeniu o 9–35%, przy czym najwyraŸniej efekt ten jest zauwa¿alny po zastosowaniu
Sarsilu OH-100.

Efekt wzmocnienia wyra¿ony wzrostem wytrzyma³oœci na zginanie wynosz¹cej w tych
piaskowcach pocz¹tkowo 11.2 MPa i 12.3 MPa, nie zaznaczy³ siê po impregnacji w ogóle
albo zaznaczy³ siê s³abo. Pierwszy z tych przypadków ma miejsce po zastosowaniu Funco-
silu KSE 300 E. U¿ycie Funcosilu Steinfestiger 100 zwiêkszy³o wielkoœæ wytrzyma³oœci
tylko o 1%, natomiast Asolinu OH-30 i Funcosilu KSE 500 E o 3–4%. Produkty kondensa-
cji Sarsilu OH-100 i Sarsilu OH-500 spowodowa³y zwiêkszenie wielkoœci tego parametru
o 9–14% w stosunku do stanu pocz¹tkowego. Tylko ¿el utworzony z Sarsilu OH-300 zwiêk-
szy³ wytrzyma³oœæ piaskowców o 36–41% (Tab. 7).
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Piaskowce istebniañskie s¹ œrednioziarniste o wielkoœci GSS wynosz¹cej 1.32–1.41�
(Wola Komborska I), 1.52–1.85� (Sobolów) i 1.72–1.82� (Czas³aw) oraz o z³ym wysorto-
waniu sk³adników, wyra¿onym wartoœciami GSO wynosz¹cymi odpowiednio: 0.76–0.84,
1.16–1.35 oraz 0.72–0.80. Udzia³ kwarcu jest zmienny w zakresie: 58.9–66.1% (So-
bolów), 57.8–62.0% (Czas³aw) oraz 59.5–62.3% (Wola Komborska I). Pozosta³e sk³ad-
niki ziarnowe to g³ównie skalenie, ³yszczyki i litoklasty o ³¹cznym udziale wynosz¹cym
w piaskowcach z Sobolowa 7.7–10.1%, w piaskowcach z Czas³awia 26.5–29.0%, nato-
miast w piaskowcach z Woli Komborskiej I – a¿ 31.6–33.7%. W omawianych piaskow-
cach stwierdzono obecnoœæ g³ównie spoiwa ilasto-krzemionkowego. £¹cznie z minera³ami
ilastymi i cementem kwarcowym buduj¹ je tak¿e nieliczne skupienia zwi¹zków ¿elaza.
W najwiêkszym udziale, 24.5–31.0% spoiwo wystêpuje w piaskowcach z Sobolowa,
w nieco mniejszym, wynosz¹cym 11.5–13.8%, w piaskowcach z Czas³awia, natomiast naj-
mniej licznie, 6.1–7.5%, reprezentowane jest w piaskowcach z Woli Komborskiej I.

W piaskowcach istebniañskich stosunkowo du¿a objêtoœæ niewype³nionych przez spoi-
wo porów spowodowa³a, ¿e maj¹ one doœæ znaczn¹ porowatoœæ ca³kowit¹. W próbkach
pochodz¹cych z Czas³awia wynosi ona od 11.54% do 12.18%, z Sobolowa 12.94–15.63%,
a z Woli Komborskiej I 13.28–14.88%. Piaskowce te charakteryzuj¹ siê doœæ zbli¿onymi
do siebie wartoœciami przeciêtnej œrednicy porów, które zawieraj¹ siê w przedzia³ach wyno-
sz¹cych odpowiednio: 0.95–2.30 �m (œrednio 1.47 �m); 0.69–1.79 �m (œrednio 1.34 �m)
oraz 0.67–1.99 �m (œrednio 1.34 �m). Ca³kowita powierzchnia porów w piaskowcach
z Sobolowa wynosi od 0.21 m2/g do 0.72 m2/g (œrednio 0.39 m2/g). W pozosta³ych pias-
kowcach wartoœci te s¹ nieznacznie ni¿sze, stanowi¹c 0.16–0.42 m2/g (œrednio 0.32 m2/g)
w próbkach z Czas³awia oraz 0.16–0.57 m2/g (œrednio 0.32 m2/g) w próbkach z Woli
Komborskiej I. Impregnacja piaskowców spowodowa³a zmniejszenie wielkoœci ich poro-
watoœci, przy czym najwyraŸniej jest to zauwa¿alne po zastosowaniu Sarsilu OH-300.
W tym przypadku œrednie wielkoœci porowatoœci stanowi¹ 38–42% jej pierwotnej wiel-
koœci. Najmniejsze zmiany dostrze¿ono natomiast po u¿yciu Funcosilu KSE 300 E. Poro-
watoœæ piaskowców zawieraj¹cych ten preparat stanowi 71–85% jej wielkoœci przed im-
pregnacj¹ (Tab. 6). Podobnie jak w omawianych wczeœniej piaskowcach, zastosowanie
wszystkich preparatów, z wyj¹tkiem Funcosilu KSE 500, spowodowa³o kilkukrotny
wzrost wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów, jednoczeœnie doprowadzi³o do zmniejszenia
ca³kowitej powierzchni porów o 50–84%. Wprowadzenie Funcosilu KSE 500 w przestrzeñ
porow¹ piaskowców skutkuje zmniejszeniem o po³owê wielkoœci œredniej œrednicy porów
oraz nieznacznym o 13–22% zwiêkszeniem ich powierzchni. Wielkoœæ efektu histerezy
wynosi w badanych piaskowcach od 38% do 45%. Po impregnacji wszystkimi preparata-
mi stwierdzono w wiêkszoœci przypadków niewielkie, kilkuprocentowe zmniejszenie wiel-
koœci tego parametru.

Piaskowce istebniañskie uleg³y dosyæ wyraŸnej modyfikacji pod wzglêdem wytrzy-
ma³oœci na zginanie, wywo³anej zastosowaniem poszczególnych impregnatów. Najsilniej
zaznaczy³o siê to w przypadku Sarsilu OH-300 (zwiêkszenie o 81–112%), a znacz¹co po
u¿yciu Asolinu OH-30, Funcosilu KSE 500 E i Sarsilu OH-500, które spowodowa³y
wzrost wytrzyma³oœci o 59–81%. Produkty kondensacji Funcosilu Steinfestiger 100 do-
prowadzi³y do wzrostu wytrzyma³oœci jedynie o 4–15% (Tab. 7).
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Piaskowce magurskie pochodz¹ce z kamienio³omu z³o¿a Tenczyn-Lubieñ maj¹ tek-
sturê drobnoziarnist¹ (GSS od 2.19� do 2.28�), w odró¿nieniu od pobranych w Barcicach I,
które s¹ œrednioziarniste o wartoœciach GSS od 1.08� do 1.15�. Natomiast wszystkie cha-
rakteryzuj¹ siê dobrym wysortowaniem ziarn (GSO w zakresie 0.48–0.63). Spoœród sk³ad-
ników mineralnych dominuje kwarc obecny w iloœci 44.6–48.8% (Barcice I) i 46.3– 50.4%
(Tenczyn-Lubieñ). W sk³adzie szkieletu ziarnowego, podobnie jak w innych piaskowcach
karpackich, wystêpuj¹ g³ównie skalenie, litoklasty i ³yszczyki. Obecne s¹ one w zmiennych
udzia³ach wynosz¹cych 27.6–31.6% w piaskowcach z Barcic I oraz 15.4– 17.8% w pias-
kowcach z Tenczyna-Lubnia.

Spoiwo piaskowców jest krzemionkowo-wêglanowo-ilaste i w próbkach pochodz¹-
cych z Barcic I wystêpuje w udziale 21.1–27.8%, natomiast z Tenczyna-Lubnia w iloœci
33.7–38.1%. Tworz¹ je drobne ziarna kwarcu i wêglanów oraz skupienia minera³ów ilas-
tych, a tak¿e kryszta³y cementu wêglanowego, wype³niaj¹cego doœæ szczelnie niektóre
pory. Z tego wzglêdu piaskowce wykazuj¹ stosunkowo niewielk¹ porowatoœæ ca³kowit¹
wynosz¹c¹ 4.02–5.86% (œrednio 5.06%) w próbkach z Barcic I oraz 2.28–3.98% (œrednio
3.09%) w próbkach z Tenczyna-Lubnia. Wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów wynosz¹
w tych piaskowcach odpowiednio: 0.19–0.38 �m (œrednio 0.27 �m) oraz 0.47–1.06 �m
(œrednio 0.73 �m), natomiast ca³kowita powierzchnia porów wyra¿a siê wielkoœciami
w przedzia³ach: 0.41–0.94 m2/g (œrednio 0.66 m2/g) oraz 0.37–0.95 m2/g (œrednio 0.60 m2/g).

Impregnacja piaskowców Funcosilem KSE 500 E i Funcosilem KSE 300 E spowodo-
wa³a nieznaczne zmniejszenie porowatoœci o 4–9%, a Asolinem OH-30 oraz Sarsilem
OH-500 zmniejszenie o 12–20%. U¿ycie pozosta³ych preparatów zaznaczy³o siê jeszcze
wyraŸniejszym spadkiem wielkoœci tego parametru o 24–48% w stosunku do porowatoœci
próbek przed ich impregnacj¹ (Tab. 6). Przeciêtna œrednica porów najbardziej (o 90–170%)
zwiêkszy³a siê po zastosowaniu Sarsilu OH-300 oraz Asolinu OH-30 i wynosi odpowied-
nio w piaskowcach z Barcic I 0.73 �m oraz 0.64 �m, a w piaskowcach z Tenczyna-Lubnia
1.39 �m i 1.58 �m. U¿ycie Funcosilu Steinfestiger 100, Sarsilu OH-100, Funcosilu KSE
300 E i Sarsilu OH-500 spowodowa³o wzrost wielkoœci tego parametru o 30–63% w pias-
kowcach z Barcic I oraz o 18–68% w piaskowcach z Tenczyna-Lubnia. Jedynie dzia³anie
Funcosilu KSE 500 E doprowadzi³o do zmniejszenia przeciêtnej œrednicy porów o 11%
oraz 15% i wynosi ona 0.23 �m w piaskowcach z Barcic I, a w piaskowcach z Tenczyna-
-Lubnia 0.65 �m.

Wielkoœci ca³kowitej powierzchni porów uleg³y nieznacznemu zwiêkszeniu o 3%
wy³¹cznie po zastosowaniu Funcosilu KSE 500 E i wynosz¹ 0.68 m2/g (Barcice I) oraz
0.62 m2/g (Tenczyn-Lubieñ). U¿ycie Asolinu OH-30 i Sarsilu OH-500 spowodowa³o
zmniejszenie tej wielkoœci o 50–62%, Funcosilu KSE 300 E i Sarsilu OH-300 o 70–80%,
natomiast Funcosilu Steinfestiger 100 oraz Sarsilu OH-100 zmniejszenie a¿ o 88–90%.
W przypadku tego ostatniego preparatu ca³kowita powierzchnia porów wynosi 0.07 m2/g
(Barcice I) i 0.06 m2/g (Tenczyn-Lubieñ).

Wielkoœci œrednie efektu histerezy wynosz¹ 34% w piaskowcach z Barcic I oraz 38%
w piaskowcach z Tenczyna-Lubnia. W pierwszych z wymienionych impregnacja zmniej-
szy³a histerezê o 6–18%, natomiast w drugich o 5–34%.
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Piaskowce magurskie wykazuj¹ wytrzyma³oœæ na zginanie wynosz¹c¹ œrednio 11,7 MPa
(Barcice I) oraz 19,2 MPa (Tenczyn-Lubieñ). Ich impregnacja Funcosilem KSE 300 E oraz
Funcosilem KSE 500 E nie spowodowa³a zmiany wielkoœci tego parametru. Nieznaczny
wzrost o 1% i 2% stwierdzono po u¿yciu Funcosilu Steinfestiger 100, a wzrost o 3–7% w wy-
niku zastosowania Sarsilu OH-100 i Asolinu OH-30. Najwiêkszy wzrost wielkoœci tego pa-
rametru (o 33% i 37%) dokona³ siê po zastosowaniu Sarsilu OH-300. W tym przypadku
piaskowce wykazuj¹ wytrzyma³oœæ na zginanie równ¹ 16.0 MPa i 25.5 MPa (Tab. 7).

Piaskowce kroœnieñskie maj¹ teksturê drobnoziarnist¹, co wyra¿aj¹ wielkoœci GSS
w zakresie 2.50–2.61� (Górka-Mucharz) oraz 2.34–2.45� (Barwa³d). Ich sk³adniki s¹ dob-
rze wysortowane, o GSO wynosz¹cym odpowiednio 0.42–0.49 i 0.44–0.50. W sk³adzie mi-
neralnym dominuje kwarc obecny w iloœci 42.0–50.1% (Górka-Mucharz) i 52.2–55.1%
(Barwa³d). Skalenie potasowe, plagioklazy, ³yszczyki i litoklasty stanowi¹ kolejne, znacz¹-
ce iloœciowo sk³adniki. Ich ³¹czny udzia³ wynosi od 14.4% do 18.6% w piaskowcach z ka-
mienio³omu Górka-Mucharz oraz od 6.5% do 12.5% w piaskowcach z Barwa³du.

Piaskowce charakteryzuj¹ siê doœæ obfitym spoiwem wêglanowo-krzemionkowo-ilas-
tym, obecnym w próbkach z Górki-Mucharza w udziale 35.5–39.4%, natomiast w prób-
kach z Barwa³du w iloœci 32.4–41.3%. Sk³adniki wêglanowe to kryszta³y sparytu oraz ziar-
na najdrobniejszych frakcji wystêpuj¹ce w mieszaninie z minera³ami ilastymi. Te ostatnie
tworz¹ równie¿ otoczki na ziarnach szkieletu. Spoiwo krzemionkowe stanowi¹ drobne ziar-
na kwarcowe i rzadko skupienia chalcedonu. Z takim sposobem wykszta³cenia spoiwa oraz
jego doœæ du¿ym udzia³em nale¿y wi¹zaæ niewielkie wartoœci porowatoœci ca³kowitej oraz
przeciêtnej œrednicy porów tych piaskowców. W próbkach pobranych z kamienio³omu
z³o¿a Górka-Mucharz porowatoœæ wynosi od 2.45% do 4.42%, przy przeciêtnych œredni-
cach porów 0.77–1.20 �m (œrednio 0.97 �m). Dla próbek z Barwa³du porowatoœæ mieœci
siê w przedziale od 4.36% do 5.11%, a przeciêtne œrednice porów od 0.27 �m do 0.93 �m
(œrednio 0.56 �m). W odwrotnej zale¿noœci do rozmiarów przeciêtnej œrednicy porów wy-
stêpuj¹ wielkoœci ca³kowitej powierzchni porów, które dla tych piaskowców wynosz¹ od-
powiednio: 0.24–0.84 m2/g (œrednio 0.48 m2/g) oraz 0.11–0.54 m2/g (œrednio 0.32 m2/g).

Zmiany wielkoœci ca³kowitej porowatoœci, przeciêtnej œrednicy porów oraz powierzch-
ni porów, jakie dokona³y siê w piaskowcach kroœnieñskich po ich impregnacji, maj¹ doœæ
zbli¿ony charakter do zaobserwowanych w piaskowcach magurskich. Zastosowanie Fun-
cosilu KSE 300 E spowodowa³o tylko nieznaczne, kilkuprocentowe zmniejszenie wielkoœci
porowatoœci (Tab. 6), odmiennie ni¿ po impregnacji pozosta³ymi preparatami, w których
efekcie zmiany te s¹ wyraŸniejsze. Zaznaczy³y siê one spadkiem o 10–49% w stosunku
do porowatoœci próbek przed ich impregnacj¹ w piaskowcach z Górki-Mucharza oraz
o 21–41% w piaskowcach z Barwa³du. Wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów po zastoso-
waniu Funcosilu KSE 500 E zmniejszy³y siê o 12–16%, natomiast po zaimpregnowaniu po-
zosta³ymi preparatami uleg³y zwiêkszeniu o: 93–148% (Sarsil OH-300 i Asolin OH-30),
68% i 98% (Sarsil OH-500) oraz 16–59% (Funcosil Steinfestiger 100, Sarsil OH-100
i Funcosil KSE 300 E). Podobnie jak to mia³o miejsce we wszystkich omawianych pias-
kowcach, wielkoœci ca³kowitej powierzchni porów uleg³y zwiêkszeniu po zastosowaniu
Funcosilu KSE 500 E (w tym przypadku o 13–22%). Pozosta³e impregnaty wprowadzone
w przestrzeñ porow¹ piaskowców wywo³a³y odwrotny skutek, czyli zmniejszenie ca³kowitej
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powierzchni porów. Najbardziej (spadek wielkoœci o 81–90%) zaznaczy³o siê to po zasto-
sowaniu Funcosilu Steinfestiger 100 i Sarsilu OH-100, natomiast najmniej (spadek
o 25–50%) po u¿yciu Asolinu OH-30. Kolejne impregnaty: Funcosil KSE 300 E, Sarsil
OH-300 i Sarsil OH-500 spowodowa³y zmniejszenie powierzchni porów o 34–77%. Wiel-
koœci œrednie efektu histerezy wynosz¹ 33% w piaskowcach z Barwa³du i 46% w piaskow-
cach z Górki-Mucharza. Po impregnacji uleg³y one zmniejszeniu, podobnie jak w innych
omawianych wczeœniej piaskowcach. Zakres tych zmian jest zró¿nicowany, w zakresie
13–37% w piaskowcach z Górki-Mucharza i w przedziale 6–24% w piaskowcach z Bar-
wa³du. Jednoczeœnie nie obserwuje siê wyraŸnego ich zwi¹zku z rodzajem zastosowanego
preparatu.

Piaskowce kroœnieñskie charakteryzuj¹ siê wielkoœciami wytrzyma³oœci na zginanie
wynosz¹cymi œrednio 15.4 MPa (Górka-Mucharz) oraz 16.2 MPa (Barwa³d). Wielkoœci te
nie uleg³y zmianie zarówno po ich impregnacji Funcosilem KSE 500 E (podobnie jak
w piaskowcach magurskich), jak te¿ po nasyceniu Funcosilem KSE 300 E, w czym wyka-
zuj¹ podobieñstwo do piaskowców magurskich i godulskich. W niewielkim tylko stopniu
(wzrost o 1% i 2%) wytrzyma³oœæ na zginanie zmieni³a siê po zastosowaniu Funcosilu
Steinfestiger 100. U¿ycie Sarsilu OH-300 doprowadzi³o natomiast do zwiêkszenia wielkoœ-
ci tego parametru a¿ o 34% i 35%. Pozosta³e preparaty wp³ynê³y na wzrost pocz¹tkowej
wielkoœci wytrzyma³oœci o 5–13% (Tab. 7).

INTERPRETACJA WYNIKÓW BADAÑ

Wykonane badania porozymetryczne piaskowców impregnowanych preparatami o ró¿-
nym stopniu polikondensacji wykaza³y, ¿e w ka¿dym przypadku dosz³o do zmniejszenia
ich porowatoœci. Zakres tych zmian zale¿y g³ównie od wielkoœci tego parametru w pias-
kowcach przed ich impregnacj¹ oraz od rodzaju zastosowanego impregnatu. Wp³yw na sto-
pieñ nasycenia piaskowców maj¹ tak¿e rozmiary porów oraz ich zró¿nicowany kszta³t
i sposób wzajemnego po³¹czenia, o czym poœrednio œwiadczy wielkoœæ efektu histerezy.
Zasadniczo w piaskowcach bardziej porowatych, czêsto o regularnych porach, ograniczo-
nych prostymi œcianami zregenerowanych ziarn dominuj¹cego iloœciowo kwarcu, impreg-
nacja w znaczniejszym stopniu ogranicza porowatoœæ ni¿ w piaskowcach bardziej zwiêz-
³ych, w których wa¿n¹ rolê odgrywaj¹ tak¿e pozosta³e sk³adniki szkieletu oraz spoiwo.
Zale¿noœæ tê stwierdzono w przypadku wszystkich impregnatów (Fig. 1). Tak wiêc w pias-
kowcach liasowych z Gór Œwiêtokrzyskich oraz kredowych z niecki pó³nocnosudeckiej,
o porowatoœci pocz¹tkowej powy¿ej 20%, dosz³o po impregnacji do zmniejszenia wielkoœ-
ci tego parametru o 20–66% w stosunku do stanu przed tym zabiegiem. W zwiêz³ych pias-
kowcach karpackich porowatoœæ, która przed impregnacj¹ wynosi³a 5% i mniej, po wyko-
naniu tego zabiegu uleg³a zmniejszeniu tylko o 4–49%. Tak¹ zale¿noœæ mo¿na wi¹zaæ
z faktem, ¿e w bardziej porowate ska³y, charakteryzuj¹ce siê zazwyczaj wiêkszymi rozmia-
rami porów, wnika wiêksza iloœæ impregnatu. Potwierdzi³y to wyniki badañ porozymetrycz-
nych wskazuj¹ce, ¿e piaskowce o du¿ej pocz¹tkowej porowatoœci wykazuj¹ po impregnacji
najwiêkszy wzrost wielkoœci gêstoœci objêtoœciowej i odwrotnie – w piaskowcach o niskiej
porowatoœci zwiêkszenie gêstoœci objêtoœciowej jest nieznaczne.
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Szczególnie wyraŸnie jest to widoczne w próbkach zaimpregnowanych Funcosilem
KSE 300 E oraz Asolinem OH-30, w których stwierdzono doœæ wyraŸn¹ zale¿noœæ (r = 0.74
i r = 0.73) pomiêdzy wielkoœci¹ porowatoœci piaskowców przed impregnacj¹ a ich gêstoœ-
ci¹ objêtoœciow¹ po impregnacji. Jednoczeœnie wielkoœæ gêstoœci objêtoœciowej badanych
piaskowców wzros³a najbardziej w stosunku do próbek nieimpregnowanych po zastosowaniu
Asolinu OH-30, zawieraj¹c siê w przedziale 2.09–2.61 g/cm3, co stanowi wzrost o 1–9%.
Nieco ni¿szy przyrost wielkoœci (o 1–7%) stwierdzono po u¿yciu Funcosilu KSE 500 E.
Najmniejszy wzrost wartoœci gêstoœci objêtoœciowej, o 0–3%, zanotowano po u¿yciu Sar-
silu OH-100 oraz Sarsilu OH-500.

Dokonuj¹c oceny wp³ywu poszczególnych impregnatów na zmianê wielkoœci poro-
watoœci piaskowców, stwierdzono, ¿e po zastosowaniu Sarsilu OH-300 uleg³a ona zmniej-
szeniu najsilniej (Fig. 1), bo a¿ o 41–66% tej wielkoœci przed impregnacj¹, w tym
o 51–66% w piaskowcach o porowatoœci przed impregnacj¹ wiêkszej ni¿ 10% oraz
o 41–51% w pozosta³ych piaskowcach. Takie wyraŸne ograniczenie porowatoœci mo¿na
wi¹zaæ z doœæ szczelnym wype³nieniem porów (zw³aszcza o mniejszych rozmiarach w za-
kresie 1–10 �m) ¿elem krzemionkowym, co widoczne jest w obrazach ze skaningowego
mikroskopu elektronowego. Pozwala to stwierdziæ, ¿e impregnat ten ma cz¹stki oligome-
rów tetraetoksysilanu stosunkowo ma³e, mog¹ce wnikaæ w pory o rozmiarach nawet poni-
¿ej kilku mikrometrów, a jednoczeœnie na tyle du¿e stê¿enie substancji czynnej, i¿ mo¿liwe
by³o utworzenie siê doœæ du¿ej iloœci kondensatu.

Wp³yw innych impregnatów na zmianê porowatoœci jest wyraŸnie mniejszy (Fig. 1).
Obserwacje SEM wskazuj¹, ¿e mo¿na to wi¹zaæ z bardziej porowat¹ struktur¹ powsta³ych
produktów kondensacji (z Asolinu OH-30 i Funcosilu KSE 300 E) lub z ma³¹ objêtoœci¹
utworzonego ¿elu, wynikaj¹c¹ najprawdopodobniej z niskiego stê¿enia substancji czynnej
w impregnacie – w Funcosilu Steinfestiger 100 i Sarsilu OH-100. W przypadku Funcosilu
KSE 500 E oraz Sarsilu OH-500, zawieraj¹cych du¿e cz¹stki oligomerów tetraetoksysilanu,
zmniejszenie porowatoœci piaskowców wynika natomiast z wype³nienia przez produkty
kondensacji g³ównie porów wiêkszych, o rozmiarach powy¿ej 20 �m, przy pozostawieniu
licznych pustych, ma³ych porów.

Najmniej na zmianê wielkoœci porowatoœci wp³ynê³o zastosowanie Funcosilu KSE
300 E. W piaskowcach o pocz¹tkowej porowatoœci powy¿ej 10% zmniejszy³a siê ona
o 12–29%, a w pozosta³ych piaskowcach – tylko o 4–10%. Produkty kondensacji tego im-
pregnatu to najczêœciej silnie porowate skupienia czêœciowo krystalicznych form, wystêpu-
j¹ce w przestrzeni porowej.

Wype³nienie porów przez produkty kondensacji poszczególnych preparatów doprowa-
dza do przekszta³cenia struktury rozk³adu ich wielkoœci, co wyra¿a siê miêdzy innymi
zmianami wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów. U¿ycie impregnatów o niskim stopniu po-
likondensacji oligomerów tetraetoksysilanu i 10% zawartoœci estrów kwasu krzemowego:
Funcosilu Steinfestiger 100 i Sarsilu OH-100, spowodowa³o zwiêkszenie wielkoœci tego
parametru o 3% do 437% w stosunku do stanu pocz¹tkowego. Jednoczeœnie brak jest wyra-
Ÿnej zale¿noœci pomiêdzy rodzajem piaskowca i wielkoœci¹ zmian omawianej w³aœciwoœci,
chocia¿ zauwa¿alna jest prawid³owoœæ, ¿e w piaskowcach bardziej porowatych wzrost prze-
ciêtnej œrednicy porów jest zazwyczaj wiêkszy ni¿ w piaskowcach o mniejszej porowatoœci
(Fig. 2).
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Wraz ze wzrostem wielkoœci porów zmniejszy³a siê natomiast ich ca³kowita powierz-
chnia o 33–89% w efekcie u¿ycia Funcosilu Steinfestiger 100 oraz o 49–91% po zastoso-
waniu Sarsilu OH-100. Tym samym potwierdzono wystêpuj¹c¹ zazwyczaj prawid³owoœæ,
¿e istnieje odwrotna zale¿noœæ pomiêdzy wielkoœciami ca³kowitej powierzchni porów i ich
œredniej œrednicy. Wielkoœci wspó³czynnika korelacji pomiêdzy tymi parametrami wynosz¹
r = –0.61 w Funcosilu Steinfestiger 100 oraz r = –0.31 w Sarsilu OH-100. Odniesienie da-
nych porozymetrycznych do wyników badañ petrograficznych wykaza³o, ¿e wraz ze spad-
kiem udzia³u spoiwa w piaskowcach roœnie wielkoœæ œredniej œrednicy porów zarówno
przed impregnacj¹ (r = –0.61), jak i po niej (r = –0.62). Jednoczeœnie przeciêtny rozmiar
porów wzrasta w piaskowcach o s³abszym upakowaniu ziarn, proporcjonalnie do zawarto-
œci kwarcu (r = 0.74 i r = 0.75), czêsto charakteryzuj¹cego siê prostymi, geometrycznymi
zarysami œcian. Badania SEM wykaza³y, ¿e zwiêkszenie wielkoœci przeciêtnej œrednicy po-
rów w piaskowcach zaimpregnowanych tymi preparatami wynika ze znacznego zape³nienia
przede wszystkim mniejszych porów o rozmiarach 0.01–3 �m oraz pokrycia powierzchni
ziarn ograniczaj¹cych wiêksze pory cienk¹ warstw¹ ¿elu, a tak¿e czêœciowo krystalicznymi
formami struktury polimerów (Fig. 3).

W niektórych piaskowcach ciosowych oraz liasowych, posiadaj¹cych pory od bardzo
ma³ych (poni¿ej 1 �m) do du¿ych (powy¿ej 50 �m), kilkukrotny wzrost wielkoœci przeciêt-
nej œrednicy jest zwi¹zany z niemal ca³kowitym wype³nieniem drobnych porów i czêœciowym
– porów du¿ych. Ponadto wynika on z pokrycia powierzchni ziarn cienk¹ pow³ok¹ ¿elu bez
zape³nienia przestrzeni porów bardzo du¿ych o rozmiarach powy¿ej 100 �m. W piaskowcach
o porach wy³¹cznie mniejszych ich zape³nienie w wyniku impregnacji nie wywo³uje istot-
nych zmian w strukturze porowatoœci, st¹d wzrost ich przeciêtnej œrednicy jest niewielki.
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Fig. 3. Piaskowiec liasowy ze z³o¿a Szyd³owiec, poddany wzmocnieniu strukturalnemu impregnatem
Funcosil-Steinfestiger 100. Powierzchnia ziarn pokryta jest cienk¹ warstw¹ ¿elu krzemionkowego.

Mikrofotografia SEM

Fig. 3. Liassic sandstone (the Holy Cross Mountains, Szyd³owiec deposit) structurally strengthened
with the Funcosil-Steinfestiger 100 impregnate. The grain surface is covered by a thin layer of silica gel.

SEM microphotograph



Oprócz zró¿nicowania w wielkoœci porów wywo³anych kondensacj¹ sk³adników im-
pregnatów stwierdzono tak¿e pewne zmiany ich kszta³tu. Analiza krzywych nasi¹kania
i osuszania zarejestrowanych przy rosn¹cych i malej¹cych ciœnieniach wskazuje, ¿e wiel-
koœæ efektu histerezy uleg³a zmniejszeniu w zró¿nicowanym zakresie. Najbardziej (zmniej-
szenie o 27–71% w stosunku do stanu przed impregnacj¹) uwidacznia siê to w piaskow-
cach liasowych i kredowych z obszaru sudeckiego. Mimo niewielkiej objêtoœci utworzone-
go ¿elu nieregularne kszta³ty porów wytyczone œcianami ziarn szkieletu i spoiwa uleg³y
„wyg³adzeniu”, w wiêkszym stopniu spe³niaj¹c za³o¿enia modelu walcowego przestrzeni
porowej. W pozosta³ych piaskowcach, w których zmiana struktury porów zaznaczy³a siê
s³abiej, histereza uleg³a zmniejszeniu tylko o 5–36% wzglêdem wartoœci pocz¹tkowej.

Nasycenie piaskowców impregnatami o zawartoœci 30% estrów kwasu krzemowego
doprowadzi³o, podobnie jak to omówiono wczeœniej, do zwiêkszenia wielkoœci ich prze-
ciêtnej œrednicy porów (Fig. 2). U¿ycie Asolinu OH-30 spowodowa³o wzrost o 18–202%,
Sarsilu OH-300 – o 25–282%, a nasycenie Funcosilem KSE 300 E – wzrost o 23–466%
w stosunku do stanu pocz¹tkowego. Jednoczeœnie, zgodnie z ogóln¹ tendencj¹, wzrost
wielkoœci porów wi¹¿e siê ze zmniejszeniem ich ca³kowitej powierzchni (Fig. 4), w tym
przypadku o 25–89%. Zale¿noœæ pomiêdzy oboma parametrami wyra¿aj¹ wielkoœci wspó³-
czynnika korelacji wynosz¹ce r = –0.54 (Funcosil KSE 300 E), r = –0.75 (Sarsil OH-300)
i r = –0.60 (Asolin OH-30). W efekcie kondensacji tych preparatów w przestrzeni porowej
utworzy³y siê formy o doœæ du¿ym zró¿nicowaniu wykszta³cenia. Z Funcosilu KSE 300 E
powsta³y czêœciowo krystaliczne formy o charakterze gruze³kowym, które – jak to ju¿
wspomniano – w najmniejszym stopniu ograniczy³y porowatoœæ piaskowców (Fig. 5).
Z Asolinu OH-30 utworzy³y siê podobne formy, a dodatkowo cienkie pow³oki ¿elowe,
z wystêpuj¹cymi w ich obrêbie krystalitami (Fig. 6). Kondensacja oligomerów obecnych
w Sarsilu OH-300 doprowadzi³a do powstania ¿elowych pow³ok, które pokrywaj¹ sk³ad-
niki mineralne piaskowców oraz tworz¹ pomiêdzy nimi po³¹czenia (Fig. 7) i w najwiêk-
szym stopniu ograniczaj¹ porowatoœæ. Podobnie jak w preparatach o 10-procentowym stê-
¿eniu substancji czynnej stwierdzono, ¿e przeciêtna œrednica porów wzrasta w piaskowcach
o wiêkszym udziale kwarcu, co ilustruj¹ wielkoœci wspó³czynnika korelacji w granicach od
r = 0.61 (Asolin OH-30) do r = 0.75 (Funcosil KSE 300 E). Zwi¹zek z zawartoœci¹ spoiwa
nie jest natomiast tak wyraŸny jak w grupie preparatów omówionych poprzednio.

Wielkoœci efektu histerezy, bêd¹cego miar¹ odstêpstwa od modelu Wasbourna (mo-
delu walcowego przestrzeni porowej), s¹ we wszystkich przypadkach ni¿sze ni¿ w pias-
kowcach niemodyfikowanych. Wskazuje to na obecnoœæ mniejszej liczby pu³apek kapilar-
nych, czyli np. du¿ych porów z w¹skimi kana³ami doprowadzaj¹cymi lub porów tylko
o jednym po³¹czeniu z pozosta³ymi. Zakres zmniejszenia tego parametru jest bardzo szero-
ki w badanych piaskowcach i wynosi od 6% do 83% w odniesieniu do stanu wyjœciowego.
Stwierdzono, ¿e czêœciowo krystaliczne produkty kondensacji Funcosilu KSE 300 oraz ¿e-
lowe pow³oki utworzone z Sarsilu OH-300 zmniejszy³y najbardziej wielkoœæ efektu histe-
rezy w piaskowcach ciosowych, odpowiednio o 42–83% i 43–79%, natomiast najmniej
w piaskowcach karpackich – tylko o 12–37% i 6–44%. W przypadku zró¿nicowanych mor-
fologicznie produktów polimeryzacji Asolinu OH-30 brak jest wyraŸnego zwi¹zku pomiê-
dzy wielkoœci¹ tego spadku a rodzajem ska³y.
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Fig. 6. Piaskowiec kredowy ze z³o¿a Rakowiczki, poddany impregnacji Asolinem OH-30. Widoczne
s¹ cienkie pow³oki ¿elowe, z wystêpuj¹cymi w ich obrêbie krystalitami, pokrywaj¹ce ziarna.

Mikrofotografia SEM

Fig. 6. Cretaceous sandstone (the Sudetes, Rakowiczki deposit) structurally strengthened with the
Asolin OH-30 impregnate. Thin gel covers with silica crystallites are developed on sandstone grains.

SEM microphotograph

Fig. 5. Piaskowiec kredowy ze z³o¿a Radków, poddany impregnacji Funcosilem KSE 300 E.
Widoczne s¹ czêœciowo krystaliczne formy krzemionki o charakterze gruze³kowym, w nieznacznym

stopniu ograniczaj¹ce porowatoœæ piaskowców. Mikrofotografia SEM

Fig. 5. Cretaceous sandstone (the Sudetes, Radków deposit) structurally strengthened with the
Funcosil KSE 300 E impregnate. Partly crystalline, lumpy forms of silica have negligibly decreased

the original sandstone porosity. SEM microphotograph



U¿ycie preparatów o 50-procentowym stê¿eniu substancji czynnej wp³ynê³o w zró¿ni-
cowany sposób na zmiany wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów (Fig. 2). Wzrost wielkoœci
tego parametru o 5–375% stwierdzono jedynie po zastosowaniu Sarsilu OH-500. W wyraŸ-
nej, odwrotnej zale¿noœci (r = –0.82) wystêpuj¹ zmiany ca³kowitej powierzchni porów, która
uleg³a zmniejszeniu o 33–63% w stosunku do stanu przed impregnacj¹. Preparat ten po-
mimo wysokiego stopnia polikondensacji oligomerów tetraetoksysilanu wykazuje dobr¹
zdolnoœæ do penetracji przestrzeni porowej. Skutkuje to zape³nianiem zarówno drobnych
porów (o œrednicach poni¿ej 5 �m) skupieniami ¿elu krzemionkowego, jak równie¿ po-
kryciem powierzchni ziarn jego grubymi amorficznymi pow³okami (Fig. 8). W przypadku
tego impregnatu wielkoœæ przeciêtnej œrednicy po impregnacji wyraŸnie wzrasta w pias-
kowcach liasowych (¿arnowieckich, szyd³owieckich i kunowskich) obrze¿enia Gór Œwiê-
tokrzyskich, kredowych z obszaru Sudetów i istebniañskich (Karpaty), charakteryzuj¹cych
siê du¿ym zró¿nicowaniem rozmiarów porów oraz wysokimi wartoœciami porowatoœci przed
impregnacj¹ (Fig. 2). Dodatkowo wielkoœæ tego parametru jest wprost proporcjonalna do
zawartoœci kwarcu w piaskowcach, co obrazuje wspó³czynnik r = 0.73 oraz odwrotnie
zale¿na od udzia³u spoiwa (r = –0.55). Utworzony ¿el krzemionkowy spowodowa³ równie¿
zmiany w kszta³cie porów, co wyra¿a siê zmniejszeniem wielkoœci efektu histerezy
o 22–30% w piaskowcach kredowych (ciosowych) oraz o mniej ni¿ 21% w piaskowcach
suchedniowskich, godulskich, magurskich, kroœnieñskich i czêœci istebniañskich.

U¿ycie Funcosilu KSE 500 E, który jest preparatem o du¿ej lepkoœci, zawieraj¹cym
obok ma³ych cz¹stek tak¿e du¿e cz¹stki oligomerów tetraetoksysilanu o wysokim stopniu
polikondensacji, spowodowa³o, inaczej ni¿ w wyniku zastosowania wszystkich omówionych
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Fig. 7. Piaskowiec istebniañski ze z³o¿a Sobolów, poddany impregnacji Sarsilem OH-300. Widoczne
s¹ skupienia ¿elu krzemionkowego, doœæ szczelnie wype³niaj¹ce przestrzeñ porow¹. Mikrofotografia

SEM

Fig. 7. Istebna sandstone (Cretaceous; the Carpathians, Sobolów deposit) structurally strengthened
with the Sarsil OH-300 impregnate. Accumulations of silica gel rather tightly fill the pores. SEM mi-

crophotograph



preparatów, zmniejszenie przeciêtnej œrednicy porów o 11–50% oraz wzrost wielkoœci ich
ca³kowitej powierzchni o 3–22%. Najmniejszy spadek œrednicy porów (o 11–16%) obserwuje
siê w piaskowcach mniej porowatych: godulskich, magurskich i kroœnieñskich, natomiast
nieco wiêkszy (o 21–34%) w piaskowcach liasowych (¿arnowieckich, szyd³owieckich i ku-
nowskich), a tak¿e suchedniowskich i tumliñskich (o 31–34%). Najbardziej istotne zmniej-
szenie wielkoœci (o 42–50%) stwierdzono w piaskowcach dolnoœl¹skich (permskich i kre-
dowych) oraz istebniañskich (spadek o 46–50%). Zmniejszenie przeciêtnej œrednicy porów
na skutek impregnacji jest najprawdopodobniej przejawem zjawiska rozdzia³u fazowego,
wyra¿aj¹cego siê wnikaniem w najmniejsze pory piaskowców tylko ma³ych cz¹stek roztwo-
ru, nieposiadaj¹cych samodzielnej zdolnoœci do kondensacji, przy jednoczesnym zatrzymy-
waniu na powierzchni ziarn du¿ych cz¹stek oligomerów (Ciabach 1998). Wskutek tego
pory najmniejsze (poni¿ej 1 �m) zazwyczaj nie s¹ wype³nione produktami kondensacji
sk³adników impregnatu w odró¿nieniu od porów o wiêkszych œrednicach, które zosta³y wy-
pe³nione grubymi skupieniami ¿elu (Fig. 9). W takich przypadkach przy badaniach porozy-
metrycznych relatywnie wzrasta udzia³ porów ma³ych (poni¿ej 1 �m) kosztem pozosta³ych,
co rzutuje na rozmiar ich przeciêtnej œrednicy. Wielkoœæ histerezy uleg³a zmniejszeniu
o 0–29%, a wiêc w najmniejszym stopniu spoœród wszystkich preparatów. To niewielkie
zmniejszenie nale¿y wi¹zaæ z pozostawieniem ma³ych nieregularnych porów, które nie zo-
sta³y wype³nione ¿elem, a tak¿e porów o du¿ych przewê¿eniach. Dodatkowo mo¿e ono wy-
nikaæ z obecnoœci w obrêbie ¿elu licznych, nieregularnych pêkniêæ (Fig. 9), powsta³ych
w trakcie zmniejszania objêtoœci fazy napêcznia³ej na skutek odparowywania rozpuszczal-
nika (Scherer & Wheeler 1997).
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Fig. 8. Piaskowiec liasowy ze z³o¿a Œmi³ów II, poddany impregnacji Sarsilem OH-500. Widoczne s¹
grube skupienia ¿elu krzemionkowego wype³niaj¹cego pory. Mikrofotografia SEM

Fig. 8. Liassic sandstone (Œmi³ów II deposit) structurally strengthened with the Sarsil OH-500
impregnate. Thick accumulations of silica gel fill the pores. SEM microphotograph



Przedstawione modyfikacje struktury porowej piaskowców dokonuj¹ siê przez wytwo-
rzenie fazy sta³ej ze zwi¹zków krzemoorganicznych, wprowadzanych w formie roztworu
(Abe & Gunji 2004). Mechanizm jej powstawania mo¿na opisaæ, wykorzystuj¹c teoriê per-
kolacji, alternatywn¹ wzglêdem teorii procesów ga³¹zkowych, czêsto stosowanej w opisie
tworzenia siê sieci polimerowych. W klasycznym ujêciu (Stauffer 1997) ideê modelu per-
kolacji wyra¿a hipotetyczna, d-wymiarowa sieæ, sk³adaj¹ca siê z Ld wêz³ów i o budowie re-
gularnej lub nieregularnej. Wêz³y sieci mog¹ byæ obsadzane w sposób przypadkowy, tj.
z prawdopodobieñstwem p cz¹stkami „przewodz¹cymi”. Liczbê, objêtoœæ lub stê¿enie
„przewodz¹cych” cz¹stek oznacza siê przez x. Gdy jej wartoœæ jest ma³a, wówczas praw-
dopodobieñstwo wyst¹pienia perkolacji P(p) jest praktycznie równe zeru. W takiej sytuacji
cz¹stki umieszczone w wêz³ach sieci s¹ izolowane, a ca³y uk³ad wykazuje w³aœciwoœci
„izolatora”. Gdy liczba (stê¿enie) tych cz¹stek ulega zwiêkszeniu, zaczynaj¹ siê one ³¹czyæ,
tworz¹c tzw. klastery (skupiska). Po przekroczeniu pewnej wartoœci x (stê¿enia krytycz-
nego), zewnêtrzne elementy klastra dotykaj¹ przeciwleg³ych œcian uk³adu i zachodzi perko-
lacja, a uk³ad zyskuje w³aœciwoœci „przewodnika”. Prawdopodobieñstwo perkolacji mo¿na
przedstawiæ jako (Kirkpatrick 1973)

P(p) ~ (x – xc)
b,

gdzie b jest krytycznym wyk³adnikiem (wspó³czynnikiem) zale¿nym wy³¹cznie od wymia-
rów sieci, natomiast xc – krytycznym stê¿eniem nazywanym równie¿ progiem perkolacji.
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Fig. 9. Piaskowiec kredowy ze z³o¿a Szczytna Zamek, poddany impregnacji Funcosilem KSE 500 E.
Pomiêdzy ziarnami widoczne s¹ silnie spêkane skupienia ¿elu krzemionkowego. Mikrofotografia

SEM

Fig. 9. Cretaceous sandstone (the Sudetes, Szczytna Zamek deposit) structurally strengthened with
the Funcosil KSE 500 E impregnate. Strongly fractured accumulations of silica gel are present among

the grains. SEM microphotograph



Zwykle w miejsce xc stosuje siê wielkoœæ Vc okreœlan¹ jako krytyczny u³amek objêtoœ-
ciowy, czyli objêtoœæ fazy „przewodz¹cej” w punkcie progowym.

Wartoœci liczbowe progu perkolacji zale¿¹ od zastosowanego modelu perkolacji, prze-
strzennego rozmieszczenia i kszta³tu elementów „przewodz¹cych”, symetrii sieci, liczby
koordynacyjnej z sieci (liczby wi¹zañ odchodz¹cych od ka¿dego z wêz³ów sieci) oraz od
wymiaru przestrzeni d. Jak stwierdzi³ Kirkpatrick (1973), za pomoc¹ podstawowego rów-
nania perkolacji mo¿na opisaæ przewodnictwo elektryczne � uk³adów niejednorodnych,
sk³adaj¹cych siê z mieszaniny substancji przewodz¹cej i izolatora

� ~ �o (V – Vc)t,

gdzie t oznacza tzw. uniwersalny wyk³adnik krytyczny, zale¿ny od wymiaru sieci, lecz nie-
równy b, natomiast �o – przewodnictwo w³asne czystej fazy przewodz¹cej. Wartoœæ Vc

zale¿y od parametrów opisuj¹cych w³aœciwoœci topologicznych cz¹stek przewodz¹cych, tj.
rozmiaru, kszta³tu, rozmieszczenia i orientacji przestrzennej.

Krytyczny u³amek objêtoœciowy mo¿na wyraziæ jako

Vc = f · pc,

gdzie f jest wspó³czynnikiem maksymalnego upakowania (wype³nienia) dla danego uk³adu,
zmieniaj¹cym siê w zale¿noœci od rodzaju i wymiarów sieci, natomiast pc okreœlane jest
jako krytyczne prawdopodobieñstwo.

Model perkolacji wykorzystuj¹cy wartoœci parametrów krytycznych jest z powodze-
niem stosowany do opisu przemian fazowych (Xue 2003). W tym przypadku dwie odrêbne
fazy bêd¹ce ze sob¹ w równowadze po osi¹gniêciu pewnego stanu krytycznego staj¹ siê
nierozró¿nialne, tworz¹c jednorodn¹ fazê o ca³kowicie nowych w³aœciwoœciach (por. Domb
1985). W przypadku omawianych preparatów faza ta powstaje na skutek reakcji chemicznej
tetraetoksysilanu i jego oligomerów z wod¹ zawart¹ w powietrzu, przy obecnoœci kataliza-
tora metaloorganicznego. W wyniku hydrolizy, a nastêpnie kondensacji powstaj¹ alkoksy-
polisiloksany i w koñcowym etapie ¿el krzemionkowy (Noll 1968), którego skupienia
pocz¹tkowo sytuuj¹ siê w losowo wybranych fragmentach przestrzeni porowej piaskow-
ców. Kiedy wzrasta wartoœæ V, cz¹stki zaczynaj¹ wype³niaæ tê przestrzeñ, a po osi¹gniêciu
krytycznego u³amka objêtoœciowego zaczynaj¹ siê kontaktowaæ, tworz¹c klastery i zachodzi
perkolacja. Dalszy wzrost objêtoœci ¿elu powoduje pe³niejsz¹ zabudowê przestrzeni poro-
wej. Zgodnie z t¹ teori¹, a zw³aszcza z jej modelem dwufazowych uk³adów ci¹g³ych, zwa-
nym perkolacj¹ ci¹g³¹ lub modelem sera szwajcarskiego, w niniejszej pracy przyjêto, ¿e
faz¹ „przewodz¹c¹” jest sieæ przestrzenna zbudowana z cz¹stek polimerów o ró¿nych
kszta³tach i rozmiarach. Struktura tej sieci utrwalona przez oddzia³ywania z rozpuszczalni-
kiem, tworzy siê jednoczeœnie w ca³ej objêtoœci przestrzeni porowej, po przekroczeniu
pewnej wartoœci granicznej stê¿enia oligomerów (progu perkolacji). Sposób po³¹czeñ ele-
mentów sieci wp³ywa miêdzy innymi na sztywnoœæ ¿elu, co w modelu teoretycznym wy-
kazali Ma et al. (2000). Wed³ug Mavrova (1983), Lewina & Wheelera (1985) oraz Wend-
lera et al. (1992) z impregnatów zawieraj¹cych alkoksysilany formuj¹ siê kruche i wysoko
³amliwe ¿ele. Wskazuje na to równie¿ tworzenie siê spêkañ w wyniku skracania wi¹zañ
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sieci ¿elu krzemionkowego, w trakcie odparowywania rozpuszczalnika i kondensacji
(Scherer & Wheeler 1997). Dodatkowo Mosquera et al. (2002a) na podstawie obserwacji
prowadzonych w trakcie wykonywania oznaczeñ porozymetrycznych zauwa¿yli, ¿e sieæ
¿elu krzemionkowego utworzonego z niektórych roztworów zawieraj¹cych tetraetoksysilan
zachowuje siê sprê¿yœcie, ale jednoczeœnie stawia pewien opór wzglêdem przy³o¿onego
ciœnienia. Z uwagi na to, i¿ ¿el krzemionkowy charakteryzuje siê korzystnymi w³aœciwoœ-
ciami fizykochemicznymi i odpornoœci¹ mechaniczn¹ na ciœnienie dochodz¹ce do 65 MPa
(Kupiec et al. 2007), mo¿na za³o¿yæ, ¿e osi¹gniêcie progu perkolacji przez ¿el obecny
w przestrzeni porowej ska³y spowoduje modyfikacjê tak¿e jej w³asnoœci mechanicznych.
W niniejszej pracy za parametr wyra¿aj¹cy odpornoœæ mechaniczn¹ i stanowi¹cy zgodnie
z teori¹ perkolacji miarê „przewodnictwa”, przyjêto wytrzyma³oœæ na zginanie pod dzia³a-
niem si³y skupionej. Jest to najwiêkszy opór, jaki stawia materia³ si³om zewnêtrznym, ob-
ci¹¿aj¹cym œrodek próbki i powoduj¹cym zginanie a¿ do jego z³amania. Zaistnienie „prze-
wodnictwa” po przekroczeniu progu perkolacji uto¿samiono ze wzrostem tej wytrzyma-
³oœci w zaimpregnowanych piaskowcach w porównaniu z próbkami niemodyfikowanymi.

W wyniku wykonanych badañ stwierdzono, ¿e w zwiêz³ych piaskowcach godulskich,
magurskich i kroœnieñskich nasyconych Funcosilem KSE 300 E oraz w piaskowcach ma-
gurskich i kroœnieñskich zaimpregnowanych Funcosilem KSE 500 E nie dosz³o do zmiany
wielkoœci wytrzyma³oœci na zginanie, która pozosta³a na tym samym poziomie co przed im-
pregnacj¹ (Fig. 10). Tym samym uk³ad nie osi¹gn¹³ progu perkolacji, mimo ¿e wielkoœæ
porowatoœci uleg³a niewielkiemu obni¿eniu (o 4–10%) przy nieznacznych zmianach po-
wierzchni porów i ich œrednicy, co wskazuje na utworzenie w porach pewnej iloœci ¿elu.
Jest ona jednak niewielka pomimo 30- i 50-procentowego stê¿enia substancji czynnej w tych
preparatach, o czym dodatkowo œwiadczy brak zmiany wielkoœci gêstoœci objêtoœciowej
tych piaskowców.

W piaskowcach godulskich, magurskich, kroœnieñskich, permskich i tumliñskich, za-
impregnowanych Funcosilem Steinfestiger 100, wytrzyma³oœæ na zginanie zwiêkszy³a siê
o 1–2%. Próg perkolacji zosta³ zatem przekroczony, jednak efekt wzmocnienia zaznaczy³
siê tylko w nieznaczny sposób. Wyrazi³ siê on dodatkowo zmniejszeniem porowatoœci
o 23–32% i ca³kowitej powierzchni porów o 73–88%, a tak¿e wzrostem ich przeciêtnej
œrednicy o 5–135% oraz gêstoœci objêtoœciowej o 1%.

Wprowadzenie Funcosilu Steinfestiger 100 i Funcosilu KSE 300 E w przestrzeñ poro-
w¹ piaskowców dolnoœl¹skich, triasowych, kunowskich oraz czêœci ¿arnowieckich i szy-
d³owieckich, a tak¿e istebniañskich spowodowa³o niewielkie zwiêkszenie ich wytrzy-
ma³oœci na zginanie, najczêœciej wynosz¹ce od kilku do kilkunastu procent (Fig. 10). Jej
wielkoœæ wynika prawdopodobnie z niewielkiej zdolnoœci cienkich warstw ¿elu krzemion-
kowego, utworzonego z kondensacji Funcosilu Steinfestiger 100 oraz czêœciowo krystalicz-
nych form powsta³ych z Funcosilu KSE 300 E, do ³¹czenia sk³adników mineralnych pias-
kowców o znacznej porowatoœci, zwi¹zanej z du¿ymi porami.

Najwiêkszy efekt wzmocnienia, wyra¿ony w przypadku niektórych piaskowców nie-
mal trzykrotnym zwiêkszeniem wytrzyma³oœci na zginanie, uzyskano po zastosowaniu Sar-
silu OH-300. ¯el krzemionkowy utworzony z jego kondensacji wykszta³ci³ pow³oki
wi¹¿¹ce ze sob¹ sk³adniki mineralne piaskowców, jednoczeœnie w najwiêkszym stopniu
zmniejszaj¹c ich porowatoœæ.
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Analiza uzyskanych wyników wskazuje, ¿e w przypadku wszystkich badanych impre-
gnatów istnieje wyraŸny zwi¹zek pomiêdzy wzrostem wytrzyma³oœci na zginanie pod dzia-
³aniem si³y skupionej a spadkiem porowatoœci piaskowców poddanych impregnacji
(Fig. 11). Stwierdzono, ¿e w piaskowcach, w których oznaczona porozymetrycznie poro-
watoœæ zmniejszy³a siê o wartoœæ nieprzekraczaj¹c¹ 10%, nie zosta³a osi¹gniêta krytyczna
objêtoœæ fazy czynnej (próg perkolacji), a uk³ad nie uzyska³ w³aœciwoœci „przewodnika”,
czyli nie osi¹gniêto efektu wzmocnienia w zakresie wytrzyma³oœci na zginanie. Natomiast
w sytuacji gdy na skutek kondensacji du¿ej iloœci ¿elu krzemionkowego porowatoœæ pias-
kowców zmniejszy³a siê o 41–66%, wytrzyma³oœæ na zginanie uleg³a wyraŸnemu wzro-
stowi i w skrajnym przypadku stanowi 226% jej wielkoœci przed impregnacj¹. Potwierdzaj¹
to doœæ wyraŸne zale¿noœci pomiêdzy wielkoœciami porowatoœci i zmianami wytrzyma³oœci
w obrêbie jednego typu piaskowca nasyconego ró¿nymi polimerami, okreœlone kolejno dla
wszystkich piaskowców. Wartoœci wspó³czynnika korelacji r w piaskowcach godulskich,
magurskich i kroœnieñskich zawieraj¹ siê bowiem w granicach od r = –0.72 do r = –0,85,
natomiast w pozosta³ych piaskowcach – w przedziale od r = –0.50 do r = –0.77. Podobne
zale¿noœci stwierdzono, porównuj¹c zmiany porowatoœci i wytrzyma³oœci na zginanie
wszystkich piaskowców nasyconych jednym preparatem. Wyliczone wielkoœci wspó³czyn-
nika korelacji r kolejno w przypadku poszczególnych preparatów wynosz¹ od r = –0.61 do
r = –0.74. Nie stwierdzono natomiast istotnego zwi¹zku pomiêdzy udzia³em sk³adników
mineralnych piaskowców a wzrostem ich wytrzyma³oœci, chocia¿ w przypadku niektórych
preparatów zwraca uwagê s³aba przyczepnoœæ i powstawanie licznych pêkniêæ na granicy
¿elu krzemionkowego z g³adkimi kryszta³ami kwarcu lub sparytu kalcytowego. Równie¿
zmiany struktury porów, w zakresie wielkoœci przeciêtnej œrednicy porów oraz ca³kowitej
powierzchni porów nie maj¹ wiêkszego, istotnego statystycznie wp³ywu na wzrost wiel-
koœci wytrzyma³oœci. Mog¹ one jednak byæ wa¿nym czynnikiem z punktu widzenia mro-
zoodpornoœci zmodyfikowanych polimerami piaskowców.

Wykonane obserwacje pozwalaj¹ stwierdziæ, ¿e wzrost wytrzyma³oœci piaskowców na
zginanie pod dzia³aniem si³y skupionej nie jest, jak mo¿na by oczekiwaæ, œciœle zale¿ny od
stê¿enia substancji czynnej w preparacie. Wiêksz¹ rolê odgrywa natomiast stopieñ wype³-
nienia przestrzeni porowej przez produkty kondensacji tetraetoksysilanu, zale¿ny od budo-
wy wewnêtrznej piaskowca, a tak¿e forma wykszta³cenia tych zwi¹zków.

Praca zrealizowana w Katedrze Geologii Z³o¿owej i Górniczej Wydzia³u Geologii,
Geofizyki i Ochrony Œrodowiska AGH, finansowana ze œrodków na naukê w latach
2007–2009 jako projekt badawczy nr N525 031 32/2907.
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Summary

Modifying the structure of the building stone is a procedure rather often used in con-
servation of historic sites and in construction practices. The procedure is based on impreg-
nating the stone with chemicals of specific properties and is aimed at improving the
mechanical strength of the stone as well as limiting penetration of the inner space of the
stone by giving it hydrophobic properties. Partly condensed silico-organic compounds, tetra-
ethoxysilane and its oligomers, are currently among the best impregantes applied to
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strengthening the stone structure. These chemicals polymerise when contacting with mois-
ture and change into metasilicic acid, and then into silica gel. This gel, besides altering me-
chanical parameters of the stone, modifies its pore space structure, particularly lowering the
stone porosity. Assuming that the pore structure of building stones plays a major role in the
processes of their destruction, the characteristic of changes imparted on the pore system
during impregnation is of particular significance in selecting a proper impregnate. There-
fore, effectiveness of stone consolidation should be assessed on the basis of preliminary in-
vestigations that involve not only evaluating the stone appearance and determining its me-
chanical parameters but also measuring its porosity.

Building stones from Polish deposits have not been so far subject to detailed studies
on the changes of their pore space character affected by impregnation with polymers. The
author has initiated such investigations, selecting sandstones from 24 deposits localised in
various geological regions of Poland (Tab. 1). Typical petrographic features of these rocks
were determined. Next, the samples of each rock were saturated for four weeks with seven
different chemicals containing as active agents ethyl esters of orthosilicic acid with various
degree of polycondensation. After this time span, during which hydrolysis and further con-
densation of the impregnate components took place, the samples were subject to porosimetric
analyses and observations in a scanning electron microscope. Additionally, flexural strength
under concentrated load was determined according to the standard PN-EN 12372: 2001.

The author has assumed that the mechanism of the formation of a silica gel network
can be described applying the percolation theory. According to the model of biphase con-
tinuous systems, called the “continuum percolation”, or the model of a “Swiss-cheese per-
colation”, the structure of the gel network forms when the value of the concentration
threshold of the oligomers (percolation threshold) has been exceeded. It has also been ac-
cepted that the moment in which the silica gel present in the pore space exceeds this thresh-
old will be manifested by a change of the rock flexural strength under concentrated load.

As an effect of condensation of impregnates with various concentrations of tetra-
ethoxysilane oligomers, the silica network of diversified development originated in the rock
pore space (Figs 3, 5–9). It lowered the porosity of the sandstones studied (Tabs 2, 4, 6)
and altered the structure of their pore spaces in a various degree, and these changes have
been measured as the changes of the average pore diameter, the total pore surface, the mag-
nitude of the hysteresis effect (Figs 1, 2, 4), and the flexural strength under concentrated
load (Tabs 3, 5, 7, Fig. 10).

It has been established that in the case of all the impregnates tested there is a distinct
dependence between the increase of the rock flexural strength under concentrated load and
the decrease of the porosity of the sandstones impregnated (Fig. 11). In the sandstones, in
which their porosities decreased at values not exceeding 10%, the critical volume of the ac-
tive phase (percolation threshold) has not been achieved and, consequently, no effect of
structure strengthening has been achieved in the range of bending. In the sandstones, in
which their porosities have been lowered more than 10%, the effect of particular impreg-
nates has been expressed in overall strengthening of the rock structure; the strength values
in some cases even tripled.
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