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Tresé: Piaskowce pochodzace z 24 ztdz usytuowanych w roznych regionach geologicznych Polski
zaimpregnowano przy uzyciu stosowanych w praktyce konserwatorskiej ptynnych preparatow polime-
rowych do wzmacniania kamienia, w ktorych substancja czynna sa estry etylowe kwasu ortokrzemo-
wego. Produkty ich kondensacji, utworzone w trakcie sezonowania zaimpregnowanych probek pias-
kowcow, charakteryzuja si¢ zréznicowanym wyksztatceniem mikrostrukturalnym. Ograniczyly one
porowatos¢ piaskowcoOw oraz zmienity strukturg ich przestrzeni porowej. W znacznym stopniu zde-
terminowato to efekt wzmocnienia, wyrazony wielkoscia ich wytrzymatosci na zginanie pod dziata-
niem sily skupionej. Wyrazna zmiang warto$ci tego parametru nalezy wiaza¢ z przekroczeniem
w piaskowcach, gtownie liasowych, ciosowych i istebnianskich, progowej wielkosci stezenia oligo-
merdw tetraetoksysilanu (progu perkolacji). Zachodzi ono w przypadku zmniejszenia ich porowatosci
0 41-66%. Prog perkolacji nie zostal natomiast osiagnigty w czgsci zaimpregnowanych piaskowcow
magurskich, krosnienskich i godulskich, w ktorych porowato$¢ zmniejszyta sig¢ o warto$¢ nieprzekra-
czajaca 10%. W takich przypadkach wielko$¢ wytrzymatosci na zginanie pozostaje na takim samym
poziomie jak przed impregnacja.

Stowa kluczowe: piaskowce, strukturalne wzmacnianie, porowatos$¢, wytrzymatos¢ 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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68 M. Rembi$

WSTEP

Kamien wystepujacy w budowlach niejednokrotnie pomimo korzystnych parametrow
fizyczno-mechanicznych ulega na przestrzeni lat postepujacej degradacji, gtdéwnie wskutek
uszkodzen mechanicznych, zmian wilgotno$ci i temperatury oraz czynnikow chemicznych
i biologicznych. Jego niszczenie czesto wyraza si¢ zmniejszaniem zwigztosci, prowadza-
cym stopniowo do rozpadu. Wérdéd metod stosowanych w pracach konserwatorskich, a takze
budowlanych, zapobiegajacych temu procesowi, istotna rol¢ odgrywa impregnacja wzmac-
niajaca strukture kamieni, wykonywana przy uzyciu odpowiednich preparatéw. W opinii
specjalistow (Pluska 2005) stanowi ona najwazniejsza czynno$¢ wptywajaca na dalszy, dobry
stan zachowania zabytkéw kamiennych. Jednocze$nie wzbudza w $rodowisku konserwato-
row duzo kontrowersji, zarowno pod wzgledem techniki wykonywania, jak i rodzaju sto-
sowanych preparatow.

Obecnie za jedne z lepszych produktow handlowych, przeznaczonych do odtwarzania
potaczen migdzy sktadnikami zniszczonego kamienia, uwaza si¢ wysoko stgzone roztwory
czgsciowo skondensowanych zwiazkow krzemoorganicznych: alkoksysilandéw, a zwtaszcza
tetractoksysilanu i jego oligomerow (Wheeler et al. 1992, Zielecka 2000, Wheeler 2005).
Preparaty te ulegajac polimeryzacji w kontakcie z wilgocia zawarta w powietrzu i w prze-
strzeni porowej kamienia, przeksztalcaja si¢ w zwigzle i stabilne konsolidanty — kwas meta-
krzemowy i krzemionkg (Peace ef al. 1973). W literaturze niejednokrotnie podkresla si¢ po-
dobienstwo wyksztalcenia powstatych form do naturalnych sktadnikéw spoiwa (Wheeler 2005),
chociaz nalezy zaznaczy¢, ze charakteryzuja si¢ one wyrazna réoznorodnoscia w zaleznosci
od rodzaju preparatu. Zréznicowana i niejednorodna budowa wewngtrzna kamienia moze
zasadniczo zmienia¢ wzajemne oddziatywanie kamienia i impregnatu, istotnie wptywajac
na skuteczno$¢ zabiegu (Smolenska & Rembis 2003, Rembis 2009). Dodatkowo sam efekt
odparowywania rozpuszczalnika i dojrzewania polimeru w obrgbie kamienia jest dlugo-
trwaly (okoto kilku tygodni), a mechanizmy jego wiazania ze sktadnikami skaty nie sa wciaz
do konca wyjasnione. Zatem sprawg istotna jest, aby dobor impregnatu byt dokonywany na
podstawie znajomosci skutkéw jego reakcji ze sktadnikami skaty. Jak wskazuje Lukaszewicz
(2002), w praktyce trudno jest dobra¢ wlasciwy preparat bez znajomos$ci charakteru prze-
strzeni porowej kamienia, zwlaszcza gdy stosuje si¢ preparaty zawierajace duze czasteczki
o wysokim stopniu polikondensacji. Dlatego tez wazne sa wstgpne badania laboratoryjne,
ktére oceniaja przydatnos¢ okreslonych impregnatow do poszczegoélnych typoéw skat. Ist-
nieje szereg standardowych metod dla wyboru odpowiedniego impregnatu (Clifton 1980,
Witte et al. 1985). Zasadniczo, aby oceni¢ skuteczno$¢ konsolidacji, przeprowadza si¢ po
jej wykonaniu obserwacje wygladu kamienia, pomiary jego parametrow mechanicznych
oraz okresla si¢ jego porowatos¢. Wychodzac z zalozenia, Zze porowata struktura kamieni
gra kluczowa rolg w procesie ich niszczenia, mozna stwierdzi¢, ze charakterystyka zmian
w systemie porow pod wplywem impregnacji jest szczegdlnie istotna dla poprawnego wy-
boru impregnatu (Mosquera et al. 2002a, b). Wyniki badan porozymetrycznych dotyczace
zmiany charakteru porowatosci kamieni budowlanych po ich konsolidacji sa dos¢ zrozni-
cowane. Wskazuja one na zmniejszenie wielkosci mikroporowatosci, przy jednoczesnym
powigkszeniu udziatu wigkszych poréw (Moropoulou et al. 1997), ale takze na wzgledne
powigkszenie zardbwno mniejszych, jak i wigkszych porow (Moropoulou & Theoulakis 1992).
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W przypadku kamieni budowlanych pochodzacych z polskich z16z brak jest wynikow ba-
dan obrazujacych zmiany w charakterze przestrzeni porowej na skutek impregnacji polime-
rami, z tego tez wzgledu niniejsza praca po§wigcona jest tym zagadnieniom.

MATERIAL BADAWCZY

Do badan wytypowano zréznicowane petrograficznie piaskowce, pochodzace z roz-
nych regionéow geologicznych Polski oraz réznych jednostek litostratygraficznych i w wigk-
szo$ci przypadkow dos¢é powszechnie stosowane w budownictwie (Tab. 1). O wyborze pias-
kowcow jako materiatu badawczego zadecydowata ich charakterystyczna budowa wewng-
trzna, implikujaca zazwyczaj do§¢ duza podatno$¢ tych skat na deterioracjg, zachodzaca
czesto na skutek zmniejszenia ich zwigztosci (Wilczynska-Michalik 2004).

Tabela (Table) 1

Zestawienie piaskowcdw stanowigcych przedmiot badan.
The list of the sandstones tested

Wys}tzqe[;g(igvr;nia Nazwa zloza Nazwa piaskowca, wiek
Localization Deposit Name of the sandstone, age
. , —, perm (czerwony spagowiec)
Bicganow Permian (Rotliegendes)
Nlelcrl:;;_rgsslelf;(:ka Diugopole ciosowy, poziom srodkowy (turon srodkowy)
Trough Radkow Cretaceous sandstone, Middle horizon (Middle Turonian)
ciosowy, poziom gorny (turon gorny)
Szczytna Zamek Cretaceous sandstone, Upper horizon (Upper Turonian)
Niecka Wartowice III ciosowy, poziom dolny (cenoman)
potocnosudecka Cretaceous sandstone, Lower horizon (Cenomanian)
North-Sudetic Rakowiczki ciosowy, poziom gorny (koniak)
Trough Zerkowice Cretaceous sandstone, Upper horizon (Coniacian)
. suchedniowski (ret gorny)
Baranow Suchedniow Sandstone (Upper Roet)
suchedniowski (ret dolny)
Kopulak Suchedniow Sandstone (Lower Roet)
Obrzejeme Tumlin Grod tumlinski (Srodkowy pstry piaskowiec)
| mezozoiczne Tumlin Sandstone (Middle Buntsandstein)
Gor Swigtokrzyskich -
Mesozoic margin Dabie I . zarnowiecki (lias dolny)
of the Holy Cross Sielec I Zarnowiec Sandstone (Lower Liassic)
Mits. .
Szydtowiec szydtowiecki (lias srodkowy)
Smitow 11 Szydlowiec Sandstone (Middle Liassic)
L kunowski (lias srodkowy)
Nietulisko Kunow Sandstone (Middle Liassic)




70 M. Rembis
Tabela (Table) 1 cd.
wyslt{t;pg(;ggnia Nazwa ztoza Nazwa piaskowca, wiek
Localization Deposit Name of the sandstone, age
Gilgbiec godulski, poziom $rodkowy (turon)
Tokarzéwka Godula sandstone, Middle horizon (Turonian)
Sobolow istebnianski, poziom dolny (kampan-mastrycht)
Czastaw Istebna Sandstone, Lower horizon
Karpaty' Wola Komborska I (Campanian-Maastrichtian)
the Carpathians
Barcice [ magurski (eocen)
Tenczyn-Lubien Magura Sandstone (Eocene)
Gorka-Mucharz kro$niefski (oligocen)
Barwald Krosno Sandstone (Oligocene)

Impregnacjg piaskowcoéw wykonano przy uzyciu stosowanych powszechnie w prakty-
ce konserwatorskiej pltynnych, hydrofilowych preparatéw krzemoorganicznych do wzmac-
niania kamienia, w ktorych substancja czynna sa estry etylowe kwasu ortokrzemowego
o roznym stopniu polikondensacji. W badaniach wykorzystano nastgpujace impregnaty:
Sarsil OH-100, Sarsil OH-300, Sarsil OH-500 (Zaktad Chemiczny ,,Silikony Polskie™),
Asolin OH-30 (Schomburg Polska Sp. z 0.0.), Funcosil-Steinfestiger 100, Funcosil KSE
300 E, Funcosil KSE 500 E (Remmers Polska Sp. z 0.0.).

METODYKA BADAN

Probki piaskowcow przeznaczone do badan pobierane byly z tawic reprezentujacych
rézne fragmenty profilu kamieniotomow, ktorymi udostgpnione sg ztoza, wymienione
w tabeli 1. W kazdym z tych kamieniotomoéw pobrano trzy zestawy probek. Z kazdego ze-
stawu wykonano: jeden preparat mikroskopowy do $wiatla przechodzacego, osiem forem-
nych kostek o wymiarach 50 mm x 50 mm x 50 mm oraz szesna$cie kostek o wymiarach
300 mm x 50 mm x 50 mm. Zblizone dwa wymiary (wysoko$¢ i szerokos¢) wszystkich
probek zapewnily pordwnywalne warunki przebiegu ich impregnacji. Probki nasycano po-
szczegolnymi impregnatami w odrgbnych grupach, z wyjatkiem jednej, w ktorej stanowity
one materiat poréwnawczy i nie zostaly poddane impregnacji.

Kazdy z wymienionych impregnatow, wprowadzono w przestrzen porowa piaskowca
poprzez jego stopniowe zalewanie poczatkowo do 1/4 ich wysokosci, po 15 minutach do-
lano impregnat do potowy, po kolejnych 15 minutach zwigkszono poziom impregnatu do
3/4 wysokosci probki, a nastgpnie probki zalano catkowicie impregnatem (2 cm powyzej
gornej powierzchni probki) i pozostawiono na godzing. W celu uzyskania pelnego efektu
wzmocnienia (Domastowski & Fukaszewicz 1988) probki byly nastgpnie sezonowane
przez cztery tygodnie w warunkach wilgotnosci wzglednej 75% i temperatury 20°C. W tym
czasie pod wptywem katalizator6w wchodzacych w sktad poszczegolnych preparatow zasz-
fa hydrolityczna polikondensacja estrow etylowych kwasu ortokrzemowego, przy wspot-
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udziale wody zawartej w kapilarach kamienia oraz w parze wodnej wystgpujacej w powiet-
rzu (Kuchanov et al. 2004). Po uptywie czterech tygodni od impregnacji kostki sze$cienne
rozhupano, a z ich czgsci centralnej pobrano probki do badan porozymetrycznych oraz mi-
kroskopowych w skaningowym mikroskopie elektronowym.

Pomiary parametrow przestrzeni porowej probek skat wykonano przy uzyciu porozyme-
tru rtgciowego AutoPore II 9220 firmy Micromeritics. W urzadzeniu tym zastosowano kom-
puterowe sterowanie procesem wttaczania rtgci, poczynajac od cisnienia 0.5 psi (0.003 MPa)
do wartoéci 6 - 10* psi (413.4 MPa). Stwarza to warunki do wniknigcia rteci w pory lub
szczeliny o $rednicach lub rozwartosci od 0.003 pum do 360 pm. Z réwnania Washburna,
opisujacego zalezno$¢ miedzy $rednica pordw i zastosowanym cisnieniem okresla sig¢ $red-
nice i objetosci poréw (Bachleda-Curu§ & Semyrka 1997, Such 2002). Oznaczono nastg-
pujace parametry kazdej probki: catkowita objeto$¢ poréw [ml/g], powierzchnig wlasciwa
przestrzeni porowej [m*/g] bedaca suma powierzchni poréw wystepujacych w jednostce
masy skaly, przecigtng Srednicg poréw [um] stanowiaca srednia wazona z wagga ilosci porow
dla calego zakresu ich $rednic, a takze ggsto$¢ objetosciowa skaty [g/em’]. Otrzymane
wielko$ci catkowitej objgtosci porow oraz ggstosci objgtosciowej pozwolity na obliczenie
wielkosci porowatosci [%]. Na podstawie analizy krzywych kumulacyjnych opisano warto$¢
efektu histerezy bgdaca liczbowym okresleniem stopnia oddalenia od siebie krzywych na-
sigkania i osuszania, zarejestrowanych przy rosnacych i malejacych ci$nieniach. Im blizej
obie krzywe leza wzgledem siebie, tym bardziej przestrzen porowa spetia zatozenia modelu
walcowego, czyli tym wicksze sa mozliwosci transportu pltynow przez skate (Such 2002).

Badania porozymetryczne uzupeliono obserwacjami w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) typu NOVA NANO SEM firmy FEI Company wraz z przystawka
EDAX. Obserwacje SEM obejmujace morfologi¢ sktadnikéw oraz wzajemne relacje po-
migdzy nimi prowadzono na przetamach naturalnych probek pokrytych warstwa wegla.

Zgodnie z przyjeta teorig perkolacji zalozono, ze po przekroczeniu progu perkolacji
utworzenie przez sie¢ polimerowa polaczen pomigdzy sktadnikami skaty powinno sig wy-
raza¢ zmiang jej cech mechanicznych. W tym celu w prébkach zaréwno nieimpregnowa-
nych, jak tez poddanych impregnacji okreslono wedtug normy PN-EN 12372: 2001 zmiany
wytrzymato$ci na zginanie pod dziataniem sity skupionej. Badanie wykonano na probkach
o wymiarach 300 mm x 50 mm x 50 mm umieszczanych centralnie na rolkach podporowych,
oddalonych od siebie o 250 mm. Kazda probke obcigzano za posrednictwem rolki poto-
zonej na srodku jej gornej powierzchni, w sposob ciagly z szybkoscia 0.25 MPa/s, az do
momentu jej zniszczenia.

Wytrzymatos$¢ na zginanie obliczano zgodnie ze wzorem

3FI
R, =—"" [MPa]
2bh

gdzie:

— obciazenie niszczace [N],

odlegto$¢ migdzy osiami rolek podporowych [mm],

— szeroko$¢ przekroju poprzecznego probki w miejscu zniszczenia [mm],
— wysokos¢ przekroju poprzecznego probki w miejscu zniszczenia [mm].
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WYNIKI BADAN

Piaskowce permskie i kredowe niecki Srédsudeckiej

Piaskowce permskie zostaty opisane w zakresie wyksztatcenia petrograficznego mig-
dzy innymi przez Dziedzica (1961), Kamienskiego & Kubicza (1962), Milewicza (1965)
oraz Wojciechowska (1980). Probki piaskowcow pobrane do badan w kamieniotomie ztoza
Biegan6éw maja struktur¢ beztadna. Sa drobnoziarniste o $redniej $rednicy ziarna (GSS) od
2.14¢ do 2.76¢, a ich sktadniki sa dobrze wysortowane, o czym $wiadcza wartosci gra-
ficznego standardowego odchylenia (GSO) w zakresie 0.49-0.55. W sktadzie mineralnym
dominuje kwarc stanowiacy od 69.2% do 73.8%. Pozostate sktadniki mineralne to: skalenie,
okruchy skal metamorficznych i tyszczyki, ktore wystepuja tacznie w udziale od 14.3% do
20.4%. Spoiwo obecne w udziale od 10.4% do 14.2% jest ilasto-krzemionkowe z domieszka
zwiazkow zelaza. Catkowita porowato$¢ piaskowcow (okreslona porozymetrycznie) miesci
si¢ w zakresie 11.12-12.41% ($rednio 11.59%) (Tab. 2). Po impregnacji ulegta ona zmniej-
szeniu i jej $rednie wielkosci dla poszczegdlnych impregnatow wynosza 5.64-9.40%, a wige
ulegly obnizeniu o 19-51% w stosunku do stanu przed tym zabiegiem (Tab. 2). Przecigtna
$rednica porow zawiera si¢ w granicach 1.39-3.14 pum ($rednio 2.20 pum), przy catkowitej
ich powierzchni w przedziale 0.09-0.22 m?/g ($rednio 0.15 m*/g). Wartosci pierwszego
z tych parametrow ulegly zwigkszeniu po zastosowaniu prawie wszystkich impregnatow
i wynosza 2.60-5.17 um. Jedynie uzycie Funcosilu KSE 500 E dalo przeciwny efekt w postaci
zmniejszenia tej wielkoSci w stosunku do stanu przed impregnacja (wynosi ona 1.17 um).
Odwrotna zalezno$¢ stwierdzono w przypadku wielkosci calkowitej powierzchni porow,
ktoéra ulegla wzrostowi o 20% w probkach impregnowanych Funcosilem KSE 500 E, na-
tomiast w piaskowcach nasyconych pozostalymi $rodkami zmniejszyta si¢ i stanowi od
20% do 73% wielkoéci tego parametru przed impregnacja, w zakresie 0.03-0.11 m*/g. Pia-
skowce niepoddane impregnacji charakteryzuja si¢ stosunkowo niska wielkoscia histerezy
réwng 8%. Po impregnacji Funcosilem KSE 500 E wielkos$¢ tego parametru pozostata bez
zmian, natomiast zastosowanie pozostatych impregnatow spowodowato jego wyrazne zmniej-
szenie nawet do wartosci 2% po uzyciu Funcosilu KSE 300 E i Sarsilu OH-300.

Wielkos$¢ wytrzymatos$ci na zginanie, ktora w piaskowcach przed impregnacja wyno-
sita $rednio 8.3 MPa, po ich modyfikacji polimerami ulegta zwigkszeniu, $rednio o 2% po
zastosowaniu Funcosilu Steinfestiger 100 i az 0 64% po uzyciu Sarsilu OH-300 (Tab. 3).

Piaskowce kredowe (ciosowe) zostaty obszernie scharakteryzowane migdzy innymi
przez Pachuckiego (1959), Kamienskiego & Kubicza (1962), Jerzykiewicza (1968) oraz
Wojciechowska (1980).

Badane piaskowce nalezace do poziomu srodkowego piaskowcoéw ciosowych charak-
teryzuja si¢ beztadna struktura. Piaskowce pochodzace z kamieniotomu w Radkowie sa $red-
nioziarniste o GSS w zakresie 1.43—-1.66¢, o umiarkowanym wysortowaniu skltadnikoéw
(GSO od 1.19 do 1.38). Piaskowce pochodzace z Dlugopola sa drobnoziarniste (GSS:
2.20-2.28¢), a ich skladniki sa umiarkowanie dobrze wysortowane (GSO: 0.48-0.55).
Skaty te sktadaja si¢ glownie z kwarcu w udziale 63.1-69.2%. W mniejszej ilosci zawieraja:
skalenie, okruchy skat i tyszczyki, ktére w probkach piaskowcow z Radkowa wystepuja
w tacznym udziale od 25.2% do 27.1%, natomiast z Diugopola od 13.6% do 18.1%.
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W pierwszym z wymienionych piaskowcow spoiwo jest ilasto-krzemionkowe, obecne
w ilosci od 9.7-11.5%, natomiast w drugim z nich — krzemionkowe, w udziale 12.7-22.2%.

Piaskowce kredowe z poziomu gérnego piaskowcow ciosowych (Szczytna Zamek) sa
srednioziarniste (GSS: 1.58-1.82¢) oraz Zle i umiarkowanie wysortowane (GSO: 0.88-1.14).
Zawieraja duzo kwarcu (75.6-83.3%) przy niewielkim (6.2-9.2%) udziale pozostatych
sktadnikow, takich jak: skalenie, okruchy skat i tyszczyki. Spoiwo jest krzemionkowe, obec-
ne w ilosci 10.5-15.2%. Badane piaskowce charakteryzuja si¢ zblizonymi do siebie war-
tosciami catkowitej porowatosci, ktore wynosza $rednio 12.87% dla probek ze Szczytnej
Zamku, 13.16% dla probek z Dihugopola oraz 15.47% dla probek z Radkowa (Tab. 2), przy
wartos$ciach granicznych dla wszystkich probek 11.11-17.58%. Po impregnacji piaskowcow
wigkszoscia preparatow ich porowatos$¢ ulegla zmniejszeniu, stanowiac 60-82% pierwotne;j
wielkosci, i zawiera si¢ w zakresie 7.77-10.55%. Zastosowanie Sarsilu OH-300 spowodo-
walo jeszcze wyrazniejsze zmniejszenie porowatosci piaskowcdodw, ktorej srednie wielkosSci
po tym zabiegu wynosza 4.90-6.10% (Tab. 2).

Rozmiary przecigtnej $rednicy porow sa w piaskowcach z Dlugopola do$¢ niewielkie
i zawieraja si¢ w zakresie 0.48—0.81 um, $rednio 0.67 pm. Jednocze$nie skaly te maja dos¢
duza catkowita powierzchnie poréw wynoszaca od 0.19 m?/g do 0.85 m?/g, érednio 0.57 m?/g.
W piaskowcach pochodzacych z obu pozostalych zt6z wielko$ci przecigtnej $rednicy poréw
zawieraja si¢ pomig¢dzy 0.84 um a 2.08 um, $rednio 1.11 um (Radkéw) i 1.60 um (Szczytna
Zamek), natomiast calkowita powierzchnia poréw wynosi 0.09-0.37 m?/g, przy $rednich
rownych odpowiednio: 0.26 m?/g i 0.18 m?/g. Nasycenie piaskowcow wiekszoscia impreg-
natéw spowodowato wyrazny wzrost wielkosci przecigtnej srednicy pordw, ktdry po zasto-
sowaniu Funcosilu KSE 300 E jest nawet pigciokrotny. Stosunkowo niewielkie (o 3—46%)
zwigkszenie wielkos$ci tego parametru dato natomiast zastosowanie Asolinu OH-30. Wigk-
szo$¢ uzytych srodkow wplyneta takze na zmniejszenie calkowitej powierzchni porow,
przy czym najmniejszy zakres tych zmian (zmniejszenie o 27-58%) spowodowalo uzycie
Asolinu OH-30 i Sarsilu OH-500. Efekt zupetnie odwrotny do przedstawionych zmian
wielko$ci obu parametrow stwierdzono natomiast po zastosowaniu Funcosilu KSE 500 E.
W tym przypadku wielkosci przecigtnej $rednicy poréw ulegly zmniejszeniu o potowe, na-
tomiast catkowita powierzchnia porow wzrosta, stanowiac od 119% do 122% wielkosci
tego parametru przed impregnacja. Omawiane piaskowce charakteryzuja si¢ takze zréznico-
wanymi wielko$ciami histerezy. Najwigksza, wynoszaca Srednio 55%, stwierdzono w prob-
kach pochodzacych z Dhugopola, nieco nizsza (36%) w probkach ze Szczytnej Zamku,
a najnizsze (24%) w probkach z Radkowa. Po impregnacji wartosci te ulegly zmniejszeniu,
przy czym najwigkszy spadek wielkosci (o 47-83%) dokonat si¢ po zastosowaniu Funco-
silu KSE 300 E i Sarsilu OH-300, natomiast najmniejszy (o0 4-28%) — po uzyciu Funcosilu
KSE 500 E i Sarsilu OH-500.

Wprowadzenie impregnatéw w przestrzen porowa piaskowcow doprowadzito do zwigk-
szenia ich wytrzymato$ci na zginanie pod dzialaniem sity skupionej, ktora poczatkowo wy-
nosita $rednio od 5.3—7.7 MPa. Najsilniej (wzrost 0 58-91%) zjawisko to zaznaczyto si¢ po
zastosowaniu Sarsilu OH-300, a nieco stabiej po uzyciu Asolinu OH-30, Funcosilu KSE
500 E i Sarsilu OH-500. Nieznaczne zwigkszenie (0 6—8%) uzyskano jedynie po zastoso-
waniu Funcosilu KSE 300 E oraz Funcosilu Steinfestiger 100 (wzrost 0 4—11%) (Tab. 3).
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Piaskowce kredowe niecki polnocnosudeckiej

Piaskowce kredowe (ciosowe) zostaly opisane migdzy innymi przez: Kamienskiego
& Kubicza (1962), Milewicza (1971, 1997) oraz Wojciechowska (1980). Do badan pob-
rano probki piaskowcow bardzo drobnoziarnistych, o bardzo dobrym wysortowaniu sktad-
nikow, pochodzacych z kamieniotoméw w Rakowiczkach (GSS: 3.40-3.53¢; GSO:
0.30-0.35) i Zerkowicach (GSS: 3.35-3.48¢; GSO: 0.30-0.32) oraz $rednioziarnistych,
o zlym wysortowaniu ziarn, pobranych w kamieniotomie ztoza Wartowice III (GSS:
1.28-1.58¢; GSO: 1.88-2.22). Piaskowce te charakteryzuja si¢ do$¢ duzym udziatem
kwarcu w zakresie od 66.2% do 75.8%. Pozostale sktadniki to okruchy skat krzemionko-
wych, skalenie i muskowit, wystepujace w tacznym udziale od 13.8% do 21.6%. Spoiwo
jest ilaste z domieszka krzemionkowego. Jego udzial w tych piaskowcach wynosi od 6.9%
do 13.4%.

Omawiane piaskowce charakteryzuja si¢ do$¢ duza porowato$cia wynoszaca od
16.35% do 26.12%, przy warto$ciach $rednich dla poszczegdlnych zt6z 20.35-23.42%
(Tab. 2). Impregnacja piaskowcow spowodowata obnizenie wielkos$ci tego parametru, ktore
zawieraja si¢ miedzy 7.15% a 18.00%, przy czym najwigksze zmiany stwierdzono po za-
stosowaniu Sarsilu OH-300 E (Tab. 2).

Rozmiary przecigtnej $rednicy poréw sa najwicksze w przypadku piaskowcow z Zer-
kowic, gdzie wynosza od 1.39 um do 6.31 pum ($rednio 3.43 um), natomiast w piaskowcach
z dwoch pozostalych zt6z mieszcza si¢ w przedziale 0.68—1.58 pum. Wielkosci te ulegly
zmniejszeniu o 20-30% tylko w piaskowcach zaimpregnowanych Funcosilem KSE 500 E.
W pozostatych probkach przecigtna $rednica poréow ulegta zwigkszeniu, ktore w przypadku
piaskowcow z Rakowiczek zaimpregnowanych Sarsilem OH-100 oraz Funcosilem KSE
300 E jest nawet pigciokrotne w stosunku do stanu przed impregnacja.

Catkowita powierzchnia poréw piaskowcOéHw nienasyconych impregnatami jest naj-
mniejsza w probkach z Zerkowic, zawierajac si¢ miedzy 0.05 m*/g a 0.21 m?/g ($rednio
0.13 m*/g). W piaskowcach z Rakowiczek i Wartowic III wielko$¢ tego parametru miesci
sie w przedziale 0.18-0.74 m*/g ($rednio 0.43 m?/g i 0.30 m%/g ). Probki nasycone Funcosi-
lem KSE 500 E wykazuja kilku-, a nawet kilkunastoprocentowy wzrost wielkosci catkowi-
tej powierzchni porow, pozostate probki cechuje istotne zmniejszenie wielkosci tego para-
metru, ktore $rednio wynosza od 0.05 m%/g do 0.24 m%/g.

Srednie wielkosci histerezy dla nieimpregnowanych probek piaskowcow z omawianych
zt6z mieszcza si¢ w zakresie 28—45%. Po wykonaniu zabiegu nasycenia ulegly one zmniej-
szeniu, przy czym, analogicznie jak w piaskowcach pochodzacych z niecki $rdédsudeckiej,
najwigkszy spadek wielko$ci (o 42-58%) obserwuje si¢ po zastosowaniu Funcosilu KSE
300 E i Sarsilu OH-300.

Podobnie, jak w piaskowcach kredowych z niecki $rddsudeckiej modyfikacja ich
struktury polimerami doprowadzita do najwigkszego wzrostu wytrzymatosci na zginanie po
zastosowaniu Sarsilu OH-300, natomiast najmniejszego po uzyciu Funcosilu Steinfestiger
100 1 Funcosilu KSE 300 E. Pierwszy z tych preparatow spowodowat wzrost poczatkowe;j
wielko$ci wynoszacej $rednio 5.0-7.2 MPa o 54-86%, natomiast dwa pozostale wywolaty
wzrost tej wielkosci $rednio o 3—16%. Uzycie kolejnych impregnatéw zwigkszylo wytrzy-
malos¢ na zginanie piaskowcow o 31-76% (Tab. 3).
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Piaskowce triasowe i jurajskie
mezozoicznego obrzezenia Gor Swietokrzyskich

Piaskowce triasowe (tumlinskie srodkowego pstrego piaskowca oraz suchedniowskie
retu), wystepujace w obrebie poocnego i ponocno-zachodniego obrzezenia Gor Swigto-
krzyskich, zostaly szczegdtowo opisane migdzy innymi w pracach Kamienskiego & Kubicza
(1962), Senkowiczowej & Slaczki (1962a, b), Senkowiczowej (1970), Peszata (1973) oraz
Kuberskiej (1997).

Piaskowce tumlinskie z kamieniotomu Tumlin Grod charakteryzuja si¢ wyraznie lami-
nowana struktura. W piaskowcach suchedniowskich, pochodzacych z Baranowa i Kopula-
ka, cecha ta jest mniej wyrazna lub jest jej brak. Piaskowce sa drobnoziarniste o $redniej
$rednicy ziarna (GSS) w zakresie 2.18-2.32¢ (Tumlin Grdéd) oraz 2.09-2.21¢ (Baranow)
i 2.04-2.20¢ (Kopulak). Wszystkie badane piaskowce charakteryzuja si¢ materiatem ziar-
nowym o umiarkowanie dobrym wysortowaniu (GSO: 0.54-0.91).

Glownym sktadnikiem budujacym te skaly jest kwarc, ktorego udzial procentowy wy-
nosi 60.2-67.1% w piaskowcach z Baranowa, 66.2-75.7% w piaskowcach z Kopulaka
1 75.5-80.5% w piaskowcach tumlinskich. Pozostate sktadniki szkieletu stanowia: okruchy
skal krzemionkowych oraz ziarna skaleni, a takze pojedyncze skupienia glaukonitu, biotytu
i muskowitu. Ich taczny udziat w omawianych piaskowcach wynosi odpowiednio: 4.6-10.2%,
7.2-8.6% oraz 5.9-12.4%.

Spoiwo piaskowcow jest krzemionkowo-zelazisto-ilaste o roznym udziale tych sktad-
nikdow w poszczegolnych odmianach piaskowcow. Spoiwo krzemionkowe wystepuje gtow-
nie w postaci obwoddek regeneracyjnych otaczajacych detrytyczne ziarna kwarcu, rzadziej
sa to skupienia krzemionki w przestrzeni porowej. Zwiazki zelaza oraz mineraty ilaste (kaoli-
nit i illit) tworza otoczki na ziarnach oraz obecne sa jako nieregularne skupienia w prze-
strzeni porowej. Udzial 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 wyltacznie spoiwo krzemion-
kowe oraz niewielka ilo$¢ ilastego o tacznym udziale 28.3-29.6%.

Omawiane piaskowce tumlinskie charakteryzuja si¢ porowatoscia catkowita w grani-
cach 9.34-11.14% ($rednio 10.19%). W piaskowcach suchedniowskich wielkosci tego pa-
rametru sa wyzsze 1 wynosza od 14.70% do 18.25%, przy warto$ciach $rednich 16.34%
i 16.85% (Tab. 4). W probkach nasyconych Sarsilem OH-300 dochodzi do istotnego
zmniejszenia porowatosci, ktora w piaskowcach z Tumlina Grodu wynosi $rednio 4.82%,
a w piaskowcach suchedniowskich 5.61% i 6.75%. Zastosowanie pozostatych impregnatow
spowodowato zmniejszenie porowatosci w nieco mniejszym stopniu (Tab. 4).

Oznaczone wielkosci przecigtnych $rednic poréw w probkach przed ich impregnacja
sa do$¢ wyraznie zréznicowane nie tylko pomigdzy piaskowcami réoznych odmian, ale tak-
ze w poszczegolnych probkach w obregbie tej samej odmiany. W piaskowcach tumlinskich
wynosza one od 0.32 um do 1.25 pum ($rednio 0.78 pum), w piaskowcach z Baranowa od
0.99 um do 2.21 um ($rednio 1.69 um), a z Kopulaka od 1.11 um do 2.57 um ($rednio 1.64 um).
Impregnacja piaskowcow suchedniowskich sze§cioma preparatami doprowadzita do wyraz-
nego, ponadtrzykrotnego zwigkszenia przecigtnej srednicy pordw, przy czym maksymalna
warto$¢ 6.70 um zostata zanotowana w probce piaskowca z Baranowa zaimpregnowanego
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Funcosilem KSE 300 E. W piaskowcach tumlinskich zmiany te zaznaczyly si¢ wyraznie
stabiej i stwierdzono wzrost $rednicy porow o 21-97%. Tylko zastosowanie Funcosilu
KSE 500 E spowodowato we wszystkich piaskowcach zmniejszenie przecigtnej $rednicy
poréw do wielkosci 0.54 mm (Tumlin Grod), 1.08 mm (Kopulak) i 1.13 mm (Baranéw), co
stanowi 67-69% jej pierwotnej wielkosci.

Omawiane piaskowce cechuja si¢ takze silnym zréznicowaniem wielkosci catkowitej
powierzchni poréw. W piaskowcach z Tumlina Grodu wynosza one 0.39-1.08 m?/g ($red-
nio 0.75 m%/g). Jest to warto$¢ niemal najwigksza sposrod wszystkich badanych piaskow-
cow 1 pod tym wzgledem ustepuja one jedynie opisanym ponizej piaskowcom godulskim ze
ztoza Glgbiec. Piaskowce suchedniowskie wykazuja o wiele nizsze wartosci tego parame-
tru, wynoszace w probkach pochodzacych z Baranowa $rednio 0.21 m?%/g, a w probkach
z Kopulaka 0.27 m%/g. Impregnacja piaskowcéw spowodowata nieznaczny wzrost powierz-
chni poréw o 3—19% po zastosowaniu Funcosilu KSE 500 E, natomiast nawet kilkukrotne
jej zmniejszenie po uzyciu pozostalych preparatow. Srednie wielkoéci histerezy wynosza
dla piaskowcow z Baranowa 14%, a po ich impregnacji 8—12%. W piaskowcach z Kopula-
ka efekt histerezy ulegl zmniejszeniu z 25% przed impregnacja do 16-24% po jej wykona-
niu, natomiast w piaskowcach z Tumlina Grodu z 58% do 32-46%.

Podobnie jak w omoéwionych wczesniej piaskowcach, poczatkowe wielkosci wytrzy-
matosci na zginanie wynoszace $rednio od 5.8 MPa w piaskowcach z Baranowa do 8.7 MPa
w piaskowcach z Kopulaka, ulegly wyraznemu zwigkszeniu (o 46-93%) po zastosowaniu
Sarsilu OH-300. Uzycie natomiast Funcosilu Steinfestiger 100 i Funcosilu KSE 300 E
wywotato efekt wzmocnienia w znacznie mniejszym zakresie, a w przypadku piaskowcow
z Tumlina Grodu — wrgcz w znikomym stopniu (wzrost wytrzymatosci o 1%) (Tab. 5).
Udzial pozostatych impregnatéw zaznaczyt si¢ wzrostem wielkosci wytrzymatosci na zgi-
nanie o 14-78% w stosunku do stanu przed impregnacja (Tab. 5).

Piaskowce liasowe (zZarnowieckie, szydlowieckie i kunowskie) bedace przedmiotem
badan zostaty omowione w zakresie rozprzestrzenienia i zmiennosci litologicznej migdzy
innymi przez Karaszewskiego (1960, 1962), Teofilak-Maliszewska (1968) oraz Pienkow-
skiego (1983).

Badane piaskowce zarnowieckie pochodzace z kamieniotomdw z16z Dabie 11 i Sielec |
oraz piaskowce szydlowieckie (kamieniotomy ztéz Szydlowiec i Smitéw II) sa drobno-
ziarniste (GSS: 2.27-2.82¢) 1 wykazuja dobre wysortowanie ziarn (GSO: 0.39-0.66). Pia-
skowce kunowskie z kamieniotomu Nietulisko sa natomiast bardzo drobnoziarniste (GSS:
3.20-3.31¢) i rowniez o dobrym wysortowaniu sktadnikow (GSO: 0.46-0.52). W niektoérych
piaskowcach liasowych, gtownie szydtowieckich, obecne jest nieregularne smugowanie,
zaznaczajace si¢ zmiang barwy.

Gtownym sktadnikiem budujacym omawiane piaskowce jest kwarc wystepujacy
w ilo$ciach zwykle powyzej 80%, a w piaskowcach z Nietuliska nawet w ilo$ci wynoszacej
srednio 93.7%. Nieliczne skalenie sg silnie zwietrzate 1 pokryte tuskami serycytu. Spotyka-
ne sa mineraly cigzkie: cyrkon i turmalin. Sporadycznie towarzysza im pojedyncze blaszki
biotytu i skupienia zwiazkéw zelaza. Wymienione sktadniki, ktorych udzial wynosi od
2.1-9.3% potaczone sa spoiwem krzemionkowo-ilastym, obecnym w ilosci 1.6-13.1%.
Krzemionka wystepuje przede wszystkim w formie obwodek regeneracyjnych. Ponadto
tacznie z mineratami ilastymi, gtdéwnie kaolinitem wypelnia czg$¢ porow.
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Piaskowce liasowe charakteryzuja si¢ jednymi z najwyzszych warto§ci porowatosci
catkowitej sposrod wszystkich badanych skal. Zwykle zawieraja si¢ one w przedziale okoto
17-22%, natomiast w probkach pochodzacych ze Smitowa II osiagaja wielkosci 26.38%,
a z Nietuliska nawet 27.17%. Wielkosci srednie tego parametru wahaja si¢ od 17.29%
w piaskowcach zarnowieckich z Sielca I, do 26.31% w piaskowcach kunowskich z Nietuli-
ska (Tab. 4). Impregnacja piaskowcoéw wptyngta na redukcj¢ ich porowatosci, przy czym
efekt ten zaznaczyt si¢ najsilniej po zastosowaniu Sarsilu OH-300 (zmniejszenie o okoto
65%), a najstabiej po uzyciu Funcosilu KSE 300 E (zmniejszenie o okoto 20%). Dziatanie
pozostatych preparatow zredukowato porowato$¢ o okoto 30-50% (Tab. 4).

Srednica poréw w piaskowcach z Nietuliska wynosi od 2.88 um do 7.30 um ($rednio
4.56 um) i jest najwigksza sposrod wszystkich badanych skal. W pozostatych piaskowcach
liasowych wartosci te sa nieco nizsze, a $rednie dla probek z poszezegodlnych zdz wynosza:
1.19 um (Smitéw II), 1.61 pm (Dabie II i Szydtowiec) oraz 2.19 um (Sielec I). Przy stwier-
dzonych tak duzych $rednich $rednicach poroéw piaskowce wykazuja jednoczesnie bardzo
mate wielkosci catkowitej powierzchni wlasciwej porow. Wynosza one $rednio od 0.09 m?%/g
w piaskowcach kunowskich z Nietuliska, do 0.17—0.25 m?/g w piaskowcach zarnowieckich
i 0.17-0.36 m*/g w piaskowcach szydlowieckich. Kilkukrotny wzrost przecigtnej $rednicy
poréow oraz zmniejszenie catkowitej ich powierzchni o 35-89% stwierdzono po impregna-
cji piaskowcow wszystkimi preparatami z wyjatkiem Funcosilu KSE 500 E, po ktérego za-
stosowaniu zmiany obu parametréw maja odwrotny charakter. Badane piaskowce liasowe
wykazuja zroznicowane wielkosci histerezy srednio od 8% w probkach ze Smitowa II do
50% w probkach pochodzacych z Dabia II. Wielkosci te ulegly wyraznemu zmniejszeniu
(o 12—62%) po impregnacji piaskowcow, przy czym zmiany te zaznaczyly si¢ najstabiej po
zastosowaniu Sarsilu OH-500 i Funcosilu KSE 500 E.

Piaskowce charakteryzuja si¢ wytrzymato$cia na zginanie pod dziataniem sity skupio-
nej wynoszaca $rednio 4.2-5.3 MPa. Nasycenie ich Funcosilem Steinfestiger 100 wywotalo
nieznaczne (o 4—6%) zwigkszenie tej wielkosci, w odréznieniu od pozostatych preparatow,
po zastosowaniu ktérych zjawisko to jest widoczne wyrazniej. Wsréd nich najwigkszy
wzrost tego parametru (o 72—126%) stwierdzono po zastosowaniu Sarsilu OH-300 (Tab. 5).

Piaskowce karpackie

Badane piaskowce pochodzace z rejonu Karpat charakteryzuja si¢ duza réznorodnos-
cia w zakresie wyksztatcenia litologicznego. Zostaly opisane migdzy innymi przez: Kitg-
-Badak (1963), Kamienskiego et al. (1967, 1968), Unruga (1968), Slaczke & Unruga
(1972), Shidelera et al. (1975), Bromowicza et al. (1976, 2001), Moroz-Kopczynska (1977),
Peszata & Buczek-Putkg (1984), Bromowicza (1992), Peszata (1997, 1999) oraz Peszata &
Wiesera (1999).

Piaskowce godulskie maja teksturg¢ drobnoziarnista. Oznaczone dla nich wartosci GSS
zawierajq si¢ w przedziale 2.18-2.40¢. Sktadniki tych skal sa dobrze wysportowane, o war-
tosciach GSO w zakresie 0.40-0.46. Wsrod nich dominuje kwarc w ilo$ci 49.7-56,6% (To-
karzowka) oraz 52.6-58.5% (Glebiec). Mniej licznie obecne sa: litoklasty, skalenie, tyszczyki
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oraz glaukonit. Suma ich udziatéw w piaskowcach z Tokarzowki wynosi 29.9-33.3%, na-
tomiast w piaskowcach z Glgbca 22.6-27.5%. Spoiwo jest ilasto-krzemionkowe z nie-
wielka domieszka weglanowego. Jego udziatl zawiera si¢ w przedziale 12.1-20.4% w pia-
skowcach z Tokarzéwki oraz 17.6-21.0% w piaskowcach z Glgbca. Sktadniki spoiwa: mi-
neraly ilaste, krzemionka i ziarna weglanow w najdrobniejszych frakcjach sa beztadnie roz-
mieszczone w porach, w formie nieregularnych skupien.

Piaskowce cechuja si¢ stosunkowo niskimi warto$ciami porowatosci catkowitej, ktora
w probkach pochodzacych z Tokarzowki waha si¢ od 6.89% do 7.30% ($rednio 7.10%),
a w probkach z Gigbca od 7.09% do 9.31% przy $redniej 8.19% (Tab. 6). Porowatos¢ ta
wynika z obecno$ci zazwyczaj niewielkich porow, ktorych przecigtna Srednica wynosi od
0.29 pum do 0.83 pum (Srednio 0.56 um) w piaskowcach z Tokarzéwki oraz 0.42—1.24 pm
($rednio 0.78 um) w piaskowcach z Glgbca. Te ostatnie charakteryzuja si¢ jednocze$nie
najwyzszymi sposrod wszystkich badanych probek wielkosciami catkowitej powierzchni
poréw wynoszacymi 0.37-1.05 m?/g, érednio 0.76 m?/g. W piaskowcach z Tokarzowki
sa one nieco nizsze i zawieraja si¢ w granicach 0.29-0.88 m?/g przy $redniej wynoszacej
0.57 m?/g. Podobnie, jak we wcze$niej oméwionych piaskowcach najistotniej na zmniej-
szenie porowatosci wplyngto zastosowanie Sarsilu OH-300, natomiast uzycie Funcosilu
KSE 300 E zmienito wielkos$¢ tego parametru w stopniu najmniejszym (Tab. 6). Zaobser-
wowano takze analogiczny do stwierdzonych w innych piaskowcach charakter zmian
przecigtnej Srednicy pordw oraz catkowitej powierzchni poréw. Pierwszy z tych parame-
trow ulegt zwigkszeniu w zroznicowanym zakresie. W piaskowcach z Glebca zanotowano
jego wzrost 0 3—5% po zastosowaniu Funcosilu Steinfestiger 100, Sarsilu OH-100 i Sarsilu
OH-500 oraz o 50-78% po uzyciu Funcosilu KSE 300 E, Sarsilu OH-300 i Asolinu OH-30.
W piaskowcach z Tokarzowki niewielki wzrost w zakresie 7-9% zaobserwowano tylko po
uzyciu Sarsilu OH-100 i Sarsilu OH-500, pozostate cztery z wymienionych impregnatéw
spowodowaty zwigkszenie $rednicy poréw o 54-95%. Natomiast uzycie Funcosilu KSE
500 E wptyngto w piaskowcach z obu kamieniotomoéw na zmniejszenie wielkosci omawia-
nego parametru o kilkanascie procent. Preparat ten spowodowal jednoczesnie kilkuproce-
ntowy wzrost powierzchni poréow, w odréznieniu od pozostatych srodkow, po ktorych uzy-
ciu notuje si¢ spadek wielkosci tego parametru w zakresie 56-91%. Wielkos$ci efektu histe-
rezy wynosza $rednio 72% w piaskowcach z Glgbca oraz $rednio 43% w piaskowcach
z Tokarzowki. Po nasyceniu tych skat poszczegdlnymi impregnatami wielkosci te ulegly
zmniejszeniu o0 9-35%, przy czym najwyrazniej efekt ten jest zauwazalny po zastosowaniu
Sarsilu OH-100.

Efekt wzmocnienia wyrazony wzrostem wytrzymato$ci na zginanie wynoszacej w tych
piaskowcach poczatkowo 11.2 MPa i 12.3 MPa, nie zaznaczyt si¢ po impregnacji w ogodle
albo zaznaczyt si¢ stabo. Pierwszy z tych przypadkéw ma miejsce po zastosowaniu Funco-
silu KSE 300 E. Uzycie Funcosilu Steinfestiger 100 zwigkszyto wielko§¢ wytrzymatosci
tylko o 1%, natomiast Asolinu OH-30 i Funcosilu KSE 500 E o 3-4%. Produkty kondensa-
cji Sarsilu OH-100 i Sarsilu OH-500 spowodowaty zwigkszenie wielkosci tego parametru
0 9-14% w stosunku do stanu poczatkowego. Tylko zel utworzony z Sarsilu OH-300 zwigk-
szyt wytrzymato$¢ piaskowcow o 36-41% (Tab. 7).
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Piaskowce istebnianskie sa srednioziarniste o wielkosci GSS wynoszacej 1.32-1.41¢
(Wola Komborska I), 1.52—1.85¢ (Soboléw) i 1.72—1.82¢ (Czastaw) oraz o ztym wysorto-
waniu sktadnikow, wyrazonym warto$ciami GSO wynoszacymi odpowiednio: 0.76—0.84,
1.16-1.35 oraz 0.72-0.80. Udzial kwarcu jest zmienny w zakresie: 58.9-66.1% (So-
bolow), 57.8-62.0% (Czastaw) oraz 59.5-62.3% (Wola Komborska I). Pozostate sktad-
niki ziarnowe to gltéwnie skalenie, tyszczyki i litoklasty o tacznym udziale wynoszacym
w piaskowcach z Sobolowa 7.7-10.1%, w piaskowcach z Czastawia 26.5-29.0%, nato-
miast w piaskowcach z Woli Komborskiej I — az 31.6-33.7%. W omawianych piaskow-
cach stwierdzono obecno$¢ glownie spoiwa ilasto-krzemionkowego. Lacznie z mineratami
ilastymi i cementem kwarcowym buduja je takze nieliczne skupienia zwiazkow zelaza.
W najwigkszym udziale, 24.5-31.0% spoiwo wystepuje w piaskowcach z Sobolowa,
w nieco mniejszym, wynoszacym 11.5-13.8%, w piaskowcach z Czastawia, natomiast naj-
mniej licznie, 6.1-7.5%, reprezentowane jest w piaskowcach z Woli Komborskiej I.

W piaskowcach istebnianskich stosunkowo duza objgtos¢ niewypetnionych przez spoi-
wo porow spowodowala, ze maja one do$¢ znaczna porowatos¢ catkowita. W probkach
pochodzacych z Czastawia wynosi ona od 11.54% do 12.18%, z Sobolowa 12.94-15.63%,
a z Woli Komborskiej I 13.28-14.88%. Piaskowce te charakteryzuja si¢ do§¢ zblizonymi
do siebie warto$ciami przecigtnej Srednicy poréw, ktore zawierajg si¢ w przedzialach wyno-
szacych odpowiednio: 0.95-2.30 um ($rednio 1.47 pum); 0.69—1.79 um ($rednio 1.34 um)
oraz 0.67-1.99 um ($rednio 1.34 um). Calkowita powierzchnia poréw w piaskowcach
z Sobolowa wynosi od 0.21 m?*/g do 0.72 m?/g ($rednio 0.39 m?/g). W pozostatych pias-
kowcach warto$ci te sa nieznacznie nizsze, stanowiac 0.16-0.42 m?/g ($rednio 0.32 m?/g)
w probkach z Czastawia oraz 0.16-0.57 m*/g ($rednio 0.32 m*/g) w probkach z Woli
Komborskiej I. Impregnacja piaskowcow spowodowala zmniejszenie wielkosci ich poro-
watosci, przy czym najwyrazniej jest to zauwazalne po zastosowaniu Sarsilu OH-300.
W tym przypadku $rednie wielko$ci porowatosci stanowia 38-42% jej pierwotnej wiel-
kosci. Najmniejsze zmiany dostrzezono natomiast po uzyciu Funcosilu KSE 300 E. Poro-
wato$¢ piaskowcow zawierajacych ten preparat stanowi 71-85% jej wielko$ci przed im-
pregnacja (Tab. 6). Podobnie jak w omawianych wczesniej piaskowcach, zastosowanie
wszystkich preparatow, z wyjatkiem Funcosilu KSE 500, spowodowato kilkukrotny
wzrost wielko$ci przecigtnej $rednicy porow, jednoczes$nie doprowadzito do zmniejszenia
catkowitej powierzchni poréw o 50-84%. Wprowadzenie Funcosilu KSE 500 w przestrzen
porowa piaskowcow skutkuje zmniejszeniem o potowe wielkosci $redniej $rednicy poréw
oraz nieznacznym o 13-22% zwigkszeniem ich powierzchni. Wielkos¢ efektu histerezy
wynosi w badanych piaskowcach od 38% do 45%. Po impregnacji wszystkimi preparata-
mi stwierdzono w wigkszo$ci przypadkow niewielkie, kilkuprocentowe zmniejszenie wiel-
kosci tego parametru.

Piaskowce istebnianskie ulegty dosy¢ wyraznej modyfikacji pod wzglgdem wytrzy-
matos$ci na zginanie, wywolanej zastosowaniem poszczegdlnych impregnatow. Najsilniej
zaznaczylo si¢ to w przypadku Sarsilu OH-300 (zwigkszenie o 81-112%), a znaczaco po
uzyciu Asolinu OH-30, Funcosilu KSE 500 E i Sarsilu OH-500, ktére spowodowaty
wzrost wytrzymatosci o 59-81%. Produkty kondensacji Funcosilu Steinfestiger 100 do-
prowadzity do wzrostu wytrzymatos$ci jedynie o 4—15% (Tab. 7).
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Piaskowce magurskie pochodzace z kamieniotomu ztoza Tenczyn-Lubien maja tek-
sturg drobnoziarnista (GSS od 2.19¢ do 2.28¢), w odrdznieniu od pobranych w Barcicach I,
ktore sa $rednioziarniste o warto§ciach GSS od 1.08¢ do 1.15¢. Natomiast wszystkie cha-
rakteryzuja si¢ dobrym wysortowaniem ziarn (GSO w zakresie 0.48-0.63). Sposrod sktad-
nikow mineralnych dominuje kwarc obecny w ilosci 44.6-48.8% (Barcice I) i 46.3— 50.4%
(Tenczyn-Lubien). W skladzie szkieletu ziarnowego, podobnie jak w innych piaskowcach
karpackich, wystgpuja gtéwnie skalenie, litoklasty i tyszczyki. Obecne sa one w zmiennych
udziatach wynoszacych 27.6-31.6% w piaskowcach z Barcic I oraz 15.4— 17.8% w pias-
kowcach z Tenczyna-Lubnia.

Spoiwo piaskowcow jest krzemionkowo-weglanowo-ilaste i w probkach pochodza-
cych z Barcic I wystgpuje w udziale 21.1-27.8%, natomiast z Tenczyna-Lubnia w iloci
33.7-38.1%. Tworza je drobne ziarna kwarcu i weglandw oraz skupienia mineratow ilas-
tych, a takze krysztaly cementu weglanowego, wypetniajacego dos¢ szczelnie niektore
pory. Z tego wzgledu piaskowce wykazuja stosunkowo niewielka porowatos$¢ calkowita
wynoszacg 4.02-5.86% ($rednio 5.06%) w probkach z Barcic I oraz 2.28-3.98% ($rednio
3.09%) w probkach z Tenczyna-Lubnia. Wielkos$ci przecigtnej $rednicy porow wynosza
w tych piaskowcach odpowiednio: 0.19-0.38 um ($rednio 0.27 pum) oraz 0.47-1.06 pm
($rednio 0.73 um), natomiast catkowita powierzchnia poréw wyraza si¢ wielkosciami
w przedziatach: 0.41-0.94 m?/g ($rednio 0.66 m?/g) oraz 0.37-0.95 m*/g ($rednio 0.60 m?/g).

Impregnacja piaskowcow Funcosilem KSE 500 E i Funcosilem KSE 300 E spowodo-
wata nieznaczne zmniejszenie porowatosci o 4-9%, a Asolinem OH-30 oraz Sarsilem
OH-500 zmniejszenie o 12-20%. Uzycie pozostatych preparatow zaznaczylo si¢ jeszcze
wyrazniejszym spadkiem wielko$ci tego parametru o 24-48% w stosunku do porowatosci
probek przed ich impregnacja (Tab. 6). Przecigtna Srednica poréw najbardziej (o 90—170%)
zwigkszyla si¢ po zastosowaniu Sarsilu OH-300 oraz Asolinu OH-30 i wynosi odpowied-
nio w piaskowcach z Barcic I 0.73 pum oraz 0.64 um, a w piaskowcach z Tenczyna-Lubnia
1.39 um i 1.58 um. Uzycie Funcosilu Steinfestiger 100, Sarsilu OH-100, Funcosilu KSE
300 E 1 Sarsilu OH-500 spowodowato wzrost wielkosci tego parametru o 30-63% w pias-
kowcach z Barcic I oraz o 18-68% w piaskowcach z Tenczyna-Lubnia. Jedynie dziatanie
Funcosilu KSE 500 E doprowadzilo do zmniejszenia przecigtnej $rednicy porow o 11%
oraz 15% 1 wynosi ona 0.23 um w piaskowcach z Barcic I, a w piaskowcach z Tenczyna-
-Lubnia 0.65 pum.

Wielkosci calkowitej powierzchni porow ulegly nieznacznemu zwigkszeniu o 3%
wylacznie po zastosowaniu Funcosilu KSE 500 E i wynosza 0.68 m?/g (Barcice I) oraz
0.62 m*/g (Tenczyn-Lubien). Uzycie Asolinu OH-30 i Sarsilu OH-500 spowodowato
zmniejszenie tej wielkosci o 50-62%, Funcosilu KSE 300 E i Sarsilu OH-300 o 70-80%,
natomiast Funcosilu Steinfestiger 100 oraz Sarsilu OH-100 zmniejszenie az o 88-90%.
W przypadku tego ostatniego preparatu catkowita powierzchnia poréw wynosi 0.07 m?%/g
(Barcice I) i 0.06 m?/g (Tenczyn-Lubien).

Wielkoscei $rednie efektu histerezy wynosza 34% w piaskowcach z Barcic I oraz 38%
w piaskowcach z Tenczyna-Lubnia. W pierwszych z wymienionych impregnacja zmniej-
szyla histerez¢ o 6—18%, natomiast w drugich o 5-34%.
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Piaskowce magurskie wykazuja wytrzymato$¢ na zginanie wynoszaca $rednio 11,7 MPa
(Barcice I) oraz 19,2 MPa (Tenczyn-Lubien). Ich impregnacja Funcosilem KSE 300 E oraz
Funcosilem KSE 500 E nie spowodowala zmiany wielko$ci tego parametru. Nieznaczny
wzrost 0 1% 1 2% stwierdzono po uzyciu Funcosilu Steinfestiger 100, a wzrost o 3—7% w wy-
niku zastosowania Sarsilu OH-100 i Asolinu OH-30. Najwigkszy wzrost wielko$ci tego pa-
rametru (o 33% i 37%) dokonat si¢ po zastosowaniu Sarsilu OH-300. W tym przypadku
piaskowce wykazuja wytrzymalo$¢ na zginanie réwna 16.0 MPa i 25.5 MPa (Tab. 7).

Piaskowce Kkro$nienskie maja tekstur¢ drobnoziarnista, co wyrazaja wielkosci GSS
w zakresie 2.50-2.61¢ (Gorka-Mucharz) oraz 2.34-2.45¢ (Barwald). Ich sktadniki sa dob-
rze wysortowane, o0 GSO wynoszacym odpowiednio 0.42—0.49 i 0.44-0.50. W sktadzie mi-
neralnym dominuje kwarc obecny w ilosci 42.0-50.1% (Gorka-Mucharz) i 52.2-55.1%
(Barwald). Skalenie potasowe, plagioklazy, tyszczyki i litoklasty stanowia kolejne, znacza-
ce ilosciowo sktadniki. Ich taczny udziat wynosi od 14.4% do 18.6% w piaskowcach z ka-
mieniotomu Goérka-Mucharz oraz od 6.5% do 12.5% w piaskowcach z Barwatdu.

Piaskowce charakteryzuja si¢ do$¢ obfitym spoiwem weglanowo-krzemionkowo-ilas-
tym, obecnym w probkach z Gorki-Mucharza w udziale 35.5-39.4%, natomiast w prob-
kach z Barwatdu w ilo$ci 32.4-41.3%. Sktadniki weglanowe to krysztaty sparytu oraz ziar-
na najdrobniejszych frakcji wystgpujace w mieszaninie z mineratami ilastymi. Te ostatnie
tworza rowniez otoczki na ziarnach szkieletu. Spoiwo krzemionkowe stanowia drobne ziar-
na kwarcowe i rzadko skupienia chalcedonu. Z takim sposobem wyksztatcenia spoiwa oraz
jego dos¢ duzym udziatem nalezy wiaza¢ niewielkie wartoSci porowatosci catkowitej oraz
przecigtnej $rednicy poréw tych piaskowcow. W probkach pobranych z kamieniotomu
ztoza Gorka-Mucharz porowato$¢ wynosi od 2.45% do 4.42%, przy przecigtnych sredni-
cach porow 0.77-1.20 um ($rednio 0.97 um). Dla probek z Barwaldu porowato$é miesci
si¢ w przedziale od 4.36% do 5.11%, a przecigtne $rednice porow od 0.27 um do 0.93 um
($rednio 0.56 um). W odwrotnej zaleznosci do rozmiarow przecigtnej srednicy porow wy-
stepuja wielkosci catkowite] powierzchni porow, ktore dla tych piaskowcow wynosza od-
powiednio: 0.24-0.84 m?/g ($rednio 0.48 m?/g) oraz 0.11-0.54 m?/g ($rednio 0.32 m?/g).

Zmiany wielko$ci catkowitej porowato$ci, przecigtnej $rednicy pordw oraz powierzch-
ni poréw, jakie dokonaly si¢ w piaskowcach krosnienskich po ich impregnacji, maja dos¢
zblizony charakter do zaobserwowanych w piaskowcach magurskich. Zastosowanie Fun-
cosilu KSE 300 E spowodowato tylko nieznaczne, kilkuprocentowe zmniejszenie wielkosci
porowatosci (Tab. 6), odmiennie niz po impregnacji pozostatymi preparatami, w ktorych
efekcie zmiany te sa wyrazniejsze. Zaznaczyly si¢ one spadkiem o 10-49% w stosunku
do porowatosci probek przed ich impregnacja w piaskowcach z Goérki-Mucharza oraz
0 21-41% w piaskowcach z Barwatdu. Wielkosci przecigtnej $rednicy poréw po zastoso-
waniu Funcosilu KSE 500 E zmniejszyly si¢ o 12—16%, natomiast po zaimpregnowaniu po-
zostalymi preparatami ulegly zwigkszeniu o: 93-148% (Sarsil OH-300 i Asolin OH-30),
68% 1 98% (Sarsil OH-500) oraz 16-59% (Funcosil Steinfestiger 100, Sarsil OH-100
i Funcosil KSE 300 E). Podobnie jak to miato miejsce we wszystkich omawianych pias-
kowcach, wielkosci catkowitej powierzchni porow ulegly zwigkszeniu po zastosowaniu
Funcosilu KSE 500 E (w tym przypadku o 13-22%). Pozostale impregnaty wprowadzone
w przestrzen porowa piaskowcow wywotaly odwrotny skutek, czyli zmniejszenie catkowitej
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powierzchni porow. Najbardziej (spadek wielkosci o 81-90%) zaznaczyto sig to po zasto-
sowaniu Funcosilu Steinfestiger 100 i Sarsilu OH-100, natomiast najmniej (spadek
0 25-50%) po uzyciu Asolinu OH-30. Kolejne impregnaty: Funcosil KSE 300 E, Sarsil
OH-300 i Sarsil OH-500 spowodowaty zmniejszenie powierzchni porow o 34—-77%. Wiel-
kosci $rednie efektu histerezy wynosza 33% w piaskowcach z Barwaldu 1 46% w piaskow-
cach z Gorki-Mucharza. Po impregnacji ulegly one zmniejszeniu, podobnie jak w innych
omawianych wczesniej piaskowcach. Zakres tych zmian jest zréznicowany, w zakresie
13-37% w piaskowcach z Gorki-Mucharza i w przedziale 6-24% w piaskowcach z Bar-
waldu. Jednoczesnie nie obserwuje si¢ wyraznego ich zwiazku z rodzajem zastosowanego
preparatu.

Piaskowce krosnienskie charakteryzuja si¢ wielko$ciami wytrzymato$ci na zginanie
wynoszacymi $rednio 15.4 MPa (Gorka-Mucharz) oraz 16.2 MPa (Barwatd). Wielkosci te
nie ulegly zmianie zardwno po ich impregnacji Funcosilem KSE 500 E (podobnie jak
w piaskowcach magurskich), jak tez po nasyceniu Funcosilem KSE 300 E, w czym wyka-
zuja podobienstwo do piaskowcoéw magurskich i godulskich. W niewielkim tylko stopniu
(wzrost 0 1% 1 2%) wytrzymato$¢ na zginanie zmienita si¢ po zastosowaniu Funcosilu
Steinfestiger 100. Uzycie Sarsilu OH-300 doprowadzilo natomiast do zwigkszenia wielko$-
ci tego parametru az o 34% i 35%. Pozostate preparaty wplyngly na wzrost poczatkowej
wielko$ci wytrzymatosci o 5-13% (Tab. 7).

INTERPRETACJA WYNIKOW BADAN

Wykonane badania porozymetryczne piaskowcow impregnowanych preparatami o roz-
nym stopniu polikondensacji wykazaty, ze w kazdym przypadku doszto do zmniejszenia
ich porowato$ci. Zakres tych zmian zalezy glownie od wielkosci tego parametru w pias-
kowcach przed ich impregnacja oraz od rodzaju zastosowanego impregnatu. Wptyw na sto-
pien nasycenia piaskowcow maja takze rozmiary porow oraz ich zroéznicowany ksztatt
1 sposob wzajemnego potaczenia, o czym posrednio §wiadczy wielko$¢ efektu histerezy.
Zasadniczo w piaskowcach bardziej porowatych, czgsto o regularnych porach, ograniczo-
nych prostymi $cianami zregenerowanych ziarn dominujacego ilosciowo kwarcu, impreg-
nacja w znaczniejszym stopniu ogranicza porowato$¢ niz w piaskowcach bardziej zwigz-
tych, w ktérych wazna role odgrywaja takze pozostate sktadniki szkieletu oraz spoiwo.
Zalezno$¢ t¢ stwierdzono w przypadku wszystkich impregnatow (Fig. 1). Tak wigc w pias-
kowcach liasowych z Gor Swigtokrzyskich oraz kredowych z niecki pomocnosudeckiej,
o porowatosci poczatkowej powyzej 20%, doszto po impregnacji do zmniejszenia wielkos-
ci tego parametru o 20-66% w stosunku do stanu przed tym zabiegiem. W zwigztych pias-
kowcach karpackich porowato$¢, ktora przed impregnacja wynosita 5% i mniej, po wyko-
naniu tego zabiegu ulegla zmniejszeniu tylko o 4-49%. Taka zalezno$¢ mozna wiazac¢
z faktem, ze w bardziej porowate skaty, charakteryzujace si¢ zazwyczaj wigkszymi rozmia-
rami poréw, wnika wigksza ilo§¢ impregnatu. Potwierdzily to wyniki badan porozymetrycz-
nych wskazujace, ze piaskowce o duzej poczatkowej porowatosci wykazuja po impregnacji
najwigkszy wzrost wielko$ci gestosci objetosciowej i odwrotnie — w piaskowcach o niskiej
porowatosci zwigkszenie ggstosci objgtosciowe;j jest nieznaczne.
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Szczegdlnie wyraznie jest to widoczne w probkach zaimpregnowanych Funcosilem
KSE 300 E oraz Asolinem OH-30, w ktorych stwierdzono do§¢ wyrazna zaleznosé¢ (r = 0.74
ir=0.73) pomigdzy wielkoscia porowatosci piaskowcow przed impregnacja a ich ggstos-
cia objetosciowa po impregnacji. Jednoczes$nie wielko$¢ gestosci objgtosciowej badanych
piaskowcoéw wzrosta najbardziej w stosunku do probek nieimpregnowanych po zastosowaniu
Asolinu OH-30, zawierajac si¢ w przedziale 2.09-2.61 g/cm?, co stanowi wzrost o 1-9%.
Nieco nizszy przyrost wielkosci (o 1-7%) stwierdzono po uzyciu Funcosilu KSE 500 E.
Najmniejszy wzrost wartosci ggstosci objgtosciowej, o 0-3%, zanotowano po uzyciu Sar-
silu OH-100 oraz Sarsilu OH-500.

Dokonujac oceny wplywu poszczegodlnych impregnatoéw na zmiang wielkosci poro-
watosci piaskowcow, stwierdzono, ze po zastosowaniu Sarsilu OH-300 ulegla ona zmniej-
szeniu najsilniej (Fig. 1), bo az o 41-66% tej wielkosci przed impregnacja, w tym
o 51-66% w piaskowcach o porowatosci przed impregnacja wigkszej niz 10% oraz
0 41-51% w pozostatych piaskowcach. Takie wyrazne ograniczenie porowatosci mozna
wiazac¢ z do$¢ szczelnym wypelieniem poréw (zwlaszcza o mniejszych rozmiarach w za-
kresie 1-10 pm) zelem krzemionkowym, co widoczne jest w obrazach ze skaningowego
mikroskopu elektronowego. Pozwala to stwierdzi¢, ze impregnat ten ma czastki oligome-
row tetraetoksysilanu stosunkowo mate, mogace wnika¢ w pory o rozmiarach nawet poni-
zej kilku mikrometréw, a jednoczesnie na tyle duze stezenie substancji czynnej, iz mozliwe
byto utworzenie si¢ do§¢ duzej ilosci kondensatu.

Wptyw innych impregnatow na zmiang porowatosci jest wyraznie mniejszy (Fig. 1).
Obserwacje SEM wskazuja, ze mozna to wigza¢ z bardziej porowata struktura powstatych
produktow kondensacji (z Asolinu OH-30 i Funcosilu KSE 300 E) lub z mata objgtoscia
utworzonego zelu, wynikajaca najprawdopodobniej z niskiego stgzenia substancji czynnej
w impregnacie — w Funcosilu Steinfestiger 100 i Sarsilu OH-100. W przypadku Funcosilu
KSE 500 E oraz Sarsilu OH-500, zawierajacych duze czastki oligomerow tetractoksysilanu,
zmniejszenie porowatosci piaskowcow wynika natomiast z wypetnienia przez produkty
kondensacji gtownie poréw wigkszych, o rozmiarach powyzej 20 um, przy pozostawieniu
licznych pustych, matych porow.

Najmniej na zmiang wielkoSci porowato$ci wptyneto zastosowanie Funcosilu KSE
300 E. W piaskowcach o poczatkowej porowatosci powyzej 10% zmniejszyta si¢ ona
0 12-29%, a w pozostatych piaskowcach — tylko o 4-10%. Produkty kondensacji tego im-
pregnatu to najczgsciej silnie porowate skupienia czgsciowo krystalicznych form, wystgpu-
jace w przestrzeni porowe;.

Wypehienie porow przez produkty kondensacji poszczegoélnych preparatow doprowa-
dza do przeksztatcenia struktury rozkladu ich wielko$ci, co wyraza si¢ migdzy innymi
zmianami wielko$ci przecigtnej $rednicy poréw. Uzycie impregnatow o niskim stopniu po-
likondensacji oligomerow tetraetoksysilanu i 10% zawartosci estrow kwasu krzemowego:
Funcosilu Steinfestiger 100 i Sarsilu OH-100, spowodowalo zwigkszenie wielkosci tego
parametru o 3% do 437% w stosunku do stanu poczatkowego. Jednoczesnie brak jest wyra-
znej zaleznosci pomigdzy rodzajem piaskowca i wielko$cig zmian omawianej wiasciwosci,
chociaz zauwazalna jest prawidlowos¢, ze w piaskowcach bardziej porowatych wzrost prze-
cigtnej $rednicy porow jest zazwyczaj wigkszy niz w piaskowcach o mniejszej porowatosci
(Fig. 2).
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Fig. 2. Zmienno$¢ przecigtnej $rednicy porow piaskowcdw poddanych impregnacji zwiazkami krzemooorganicznymi

Fig. 2. Variability of the average pore diameter of the sandstones impregnated with silico-organic compounds
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Wraz ze wzrostem wielkosci poréw zmniejszyla si¢ natomiast ich catkowita powierz-
chnia o 33-89% w efekcie uzycia Funcosilu Steinfestiger 100 oraz o 49-91% po zastoso-
waniu Sarsilu OH-100. Tym samym potwierdzono wystgpujaca zazwyczaj prawidtowosc,
ze istnieje odwrotna zalezno$¢ pomigdzy wielkosciami catkowitej powierzchni porow i ich
sredniej srednicy. Wielkosci wspotczynnika korelacji pomigdzy tymi parametrami wynosza
r=-0.61 w Funcosilu Steinfestiger 100 oraz » =—0.31 w Sarsilu OH-100. Odniesienie da-
nych porozymetrycznych do wynikéw badan petrograficznych wykazalo, ze wraz ze spad-
kiem udzialu spoiwa w piaskowcach rosnie wielko$¢ $redniej Srednicy poréw zardwno
przed impregnacja (r = —0.61), jak i po niej (» = —0.62). Jednoczesnie przecig¢tny rozmiar
poréw wzrasta w piaskowcach o stabszym upakowaniu ziarn, proporcjonalnie do zawarto-
sci kwarcu (r = 0.74 i r = 0.75), czesto charakteryzujacego si¢ prostymi, geometrycznymi
zarysami §cian. Badania SEM wykazaty, ze zwigkszenie wielko$ci przecigtnej srednicy po-
row w piaskowcach zaimpregnowanych tymi preparatami wynika ze znacznego zapeknienia
przede wszystkim mniejszych porow o rozmiarach 0.01-3 pum oraz pokrycia powierzchni
ziarn ograniczajacych wigksze pory cienka warstwa zelu, a takze czg§ciowo krystalicznymi
formami struktury polimeréow (Fig. 3).

W niektorych piaskowcach ciosowych oraz liasowych, posiadajacych pory od bardzo
matych (ponizej 1 um) do duzych (powyzej 50 pm), kilkukrotny wzrost wielko$ci przecigt-
nej Srednicy jest zwiazany z niemal catkowitym wypetnieniem drobnych poréw i czg¢Sciowym
— poréw duzych. Ponadto wynika on z pokrycia powierzchni ziarn cienka powloka zelu bez
zapelienia przestrzeni poréw bardzo duzych o rozmiarach powyzej 100 pm. W piaskowcach
o porach wylacznie mniejszych ich zapelienie w wyniku impregnacji nie wywoluje istot-
nych zmian w strukturze porowatos$ci, stad wzrost ich przecigtnej Srednicy jest niewielki.

Fig. 3. Piaskowiec liasowy ze ztoza Szydlowiec, poddany wzmocnieniu strukturalnemu impregnatem
Funcosil-Steinfestiger 100. Powierzchnia ziarn pokryta jest cienka warstwa zelu krzemionkowego.
Mikrofotografia SEM

Fig. 3. Liassic sandstone (the Holy Cross Mountains, Szydlowiec deposit) structurally strengthened
with the Funcosil-Steinfestiger 100 impregnate. The grain surface is covered by a thin layer of silica gel.
SEM microphotograph
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Oproécz zrdznicowania w wielkosci porow wywotanych kondensacja sktadnikéw im-
pregnatow stwierdzono takze pewne zmiany ich ksztattu. Analiza krzywych nasigkania
i osuszania zarejestrowanych przy rosnacych i malejacych cisnieniach wskazuje, ze wiel-
kos¢ efektu histerezy ulegta zmniejszeniu w zréznicowanym zakresie. Najbardziej (zmniej-
szenie o 27-71% w stosunku do stanu przed impregnacja) uwidacznia si¢ to w piaskow-
cach liasowych i kredowych z obszaru sudeckiego. Mimo niewielkiej objgtosci utworzone-
go zelu nieregularne ksztalty porow wytyczone $cianami ziarn szkieletu i spoiwa ulegly
»wygtadzeniu”, w wigkszym stopniu spetniajac zatozenia modelu walcowego przestrzeni
porowej. W pozostatych piaskowcach, w ktorych zmiana struktury poréw zaznaczyta si¢
stabiej, histereza ulegta zmniejszeniu tylko o 5-36% wzglgdem warto$ci poczatkowe;.

Nasycenie piaskowcow impregnatami o zawartosci 30% estrow kwasu krzemowego
doprowadzito, podobnie jak to oméwiono wczesniej, do zwigkszenia wielkosci ich prze-
cigtnej $rednicy porow (Fig. 2). Uzycie Asolinu OH-30 spowodowato wzrost o 18-202%,
Sarsilu OH-300 — o 25-282%, a nasycenie Funcosilem KSE 300 E — wzrost o 23-466%
w stosunku do stanu poczatkowego. Jednoczesnie, zgodnie z ogdlna tendencja, wzrost
wielkos$ci poréw wiaze si¢ ze zmniejszeniem ich catkowitej powierzchni (Fig. 4), w tym
przypadku o 25-89%. Zaleznos$¢ pomigdzy oboma parametrami wyrazaja wielkosci wspot-
czynnika korelacji wynoszace r = —0.54 (Funcosil KSE 300 E), » = —0.75 (Sarsil OH-300)
ir=-0.60 (Asolin OH-30). W efekcie kondensacji tych preparatdéw w przestrzeni porowe;j
utworzyty si¢ formy o do$¢ duzym zréznicowaniu wyksztatcenia. Z Funcosilu KSE 300 E
powstaly czesciowo krystaliczne formy o charakterze gruzetkowym, ktore — jak to juz
wspomniano — w najmniejszym stopniu ograniczyly porowato$¢ piaskowcow (Fig. 5).
Z Asolinu OH-30 utworzylty si¢ podobne formy, a dodatkowo cienkie powtoki zelowe,
z wystepujacymi w ich obrgbie krystalitami (Fig. 6). Kondensacja oligomerow obecnych
w Sarsilu OH-300 doprowadzita do powstania zelowych powtok, ktére pokrywaja sktad-
niki mineralne piaskowcow oraz tworza pomig¢dzy nimi potaczenia (Fig. 7) i w najwigk-
szym stopniu ograniczajg porowato$¢. Podobnie jak w preparatach o 10-procentowym stg-
zeniu substancji czynnej stwierdzono, ze przecigtna $rednica porow wzrasta w piaskowcach
o wigkszym udziale kwarcu, co ilustruja wielko$ci wspotczynnika korelacji w granicach od
r=0.61 (Asolin OH-30) do » = 0.75 (Funcosil KSE 300 E). Zwiazek z zawartoscia spoiwa
nie jest natomiast tak wyrazny jak w grupie preparatéw omdwionych poprzednio.

Wielkos$ci efektu histerezy, bedacego miara odstepstwa od modelu Wasbourna (mo-
delu walcowego przestrzeni porowej), sa we wszystkich przypadkach nizsze niz w pias-
kowcach niemodyfikowanych. Wskazuje to na obecno$¢ mniejszej liczby putapek kapilar-
nych, czyli np. duzych poréw z waskimi kanatami doprowadzajacymi lub porow tylko
o0 jednym polaczeniu z pozostatymi. Zakres zmniejszenia tego parametru jest bardzo szero-
ki w badanych piaskowcach i wynosi od 6% do 83% w odniesieniu do stanu wyjsciowego.
Stwierdzono, ze czg$ciowo krystaliczne produkty kondensacji Funcosilu KSE 300 oraz ze-
lowe powloki utworzone z Sarsilu OH-300 zmniejszyty najbardziej wielkos¢ efektu histe-
rezy w piaskowcach ciosowych, odpowiednio o 42-83% i 43—79%, natomiast najmnicj
w piaskowcach karpackich — tylko o 12-37% i 6-44%. W przypadku zréznicowanych mor-
fologicznie produktow polimeryzacji Asolinu OH-30 brak jest wyraznego zwiazku pomig-
dzy wielkoscia tego spadku a rodzajem skaty.
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Fig. 5. Piaskowiec kredowy ze zloza Radkow, poddany impregnacji Funcosilem KSE 300 E.
Widoczne sa czgs$ciowo krystaliczne formy krzemionki o charakterze gruzetlkowym, w nieznacznym
stopniu ograniczajace porowatos¢ piaskowcow. Mikrofotografia SEM

Fig. 5. Cretaceous sandstone (the Sudetes, Radkow 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

Fig. 6. Piaskowiec kredowy ze zloza Rakowiczki, poddany impregnacji Asolinem OH-30. Widoczne
saq cienkie powtoki zelowe, z wystgpujacymi w ich obrgbie krystalitami, pokrywajace 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
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Fig. 7. Piaskowiec istebnianski ze ztoza Sobolow, poddany impregnacji Sarsilem OH-300. Widoczne
sa skupienia zelu krzemionkowego, do$¢ szczelnie wypehniajace przestrzen porowa. Mikrofotografia
SEM

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

Uzycie preparatdow o 50-procentowym stgzeniu substancji czynnej wplyngto w zr6zni-
cowany sposob na zmiany wielkosci przecigtnej $rednicy poréw (Fig. 2). Wzrost wielkosci
tego parametru o 5-375% stwierdzono jedynie po zastosowaniu Sarsilu OH-500. W wyraz-
nej, odwrotnej zaleznosci ( = —0.82) wystgpuja zmiany catkowitej powierzchni porow, ktora
ulegta zmniejszeniu o 33-63% w stosunku do stanu przed impregnacja. Preparat ten po-
mimo wysokiego stopnia polikondensacji oligomerow tetractoksysilanu wykazuje dobra
zdolno$¢ do penetracji przestrzeni porowej. Skutkuje to zapetlianiem zaréwno drobnych
porow (o srednicach ponizej 5 wm) skupieniami zelu krzemionkowego, jak réwniez po-
kryciem powierzchni ziarn jego grubymi amorficznymi powtokami (Fig. 8). W przypadku
tego impregnatu wielko$¢ przecigtnej $rednicy po impregnacji wyraznie wzrasta w pias-
kowcach liasowych (zarnowieckich, szydtowieckich i kunowskich) obrzezenia Gor Swig-
tokrzyskich, kredowych z obszaru Sudetow i istebnianskich (Karpaty), charakteryzujacych
si¢ duzym zréznicowaniem rozmiarow poréw oraz wysokimi warto$ciami porowatosci przed
impregnacja (Fig. 2). Dodatkowo wielko$¢ tego parametru jest wprost proporcjonalna do
zawartosci kwarcu w piaskowcach, co obrazuje wspolczynnik r = 0.73 oraz odwrotnie
zalezna od udziatu spoiwa (r = —0.55). Utworzony zel krzemionkowy spowodowat rowniez
zmiany w ksztalcie poréw, co wyraza si¢ zmniejszeniem wielkosci efektu histerezy
0 22-30% w piaskowcach kredowych (ciosowych) oraz o mniej niz 21% w piaskowcach
suchedniowskich, godulskich, magurskich, kro$nienskich i czg$ci istebnianskich.

Uzycie Funcosilu KSE 500 E, ktéry jest preparatem o duzej lepkosci, zawierajacym
obok matych czastek takze duze czastki oligomerdw tetractoksysilanu o wysokim stopniu
polikondensacji, spowodowato, inaczej niz w wyniku zastosowania wszystkich oméwionych
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preparatow, zmniejszenie przecigtnej srednicy porow o 11-50% oraz wzrost wielkosci ich
catkowitej powierzchni o 3-22%. Najmniejszy spadek $rednicy poréw (o 11-16%) obserwuje
si¢ w piaskowcach mniej porowatych: godulskich, magurskich i kro$nienskich, natomiast
nieco wigkszy (o 21-34%) w piaskowcach liasowych (zarnowieckich, szydtowieckich i ku-
nowskich), a takze suchedniowskich i tumlinskich (o 31-34%). Najbardziej istotne zmniej-
szenie wielko$ci (o 42-50%) stwierdzono w piaskowcach dolnoslaskich (permskich i kre-
dowych) oraz istebniafiskich (spadek o 46-50%). Zmniejszenie przecigtnej $rednicy poréw
na skutek impregnacji jest najprawdopodobniej przejawem zjawiska rozdziatu fazowego,
wyrazajacego si¢ wnikaniem w najmniejsze pory piaskowcow tylko matych czastek roztwo-
ru, nieposiadajacych samodzielnej zdolnosci do kondensacji, przy jednoczesnym zatrzymy-
waniu na powierzchni ziarn duzych czastek oligomeréw (Ciabach 1998). Wskutek tego
pory najmniejsze (ponizej 1 wm) zazwyczaj nie sa wypetnione produktami kondensacji
sktadnikéw impregnatu w odrdéznieniu od poréw o wigkszych $rednicach, ktore zostaty wy-
petnione grubymi skupieniami zelu (Fig. 9). W takich przypadkach przy badaniach porozy-
metrycznych relatywnie wzrasta udzial poré6w matych (ponizej 1 pm) kosztem pozostatych,
co rzutuje na rozmiar ich przecigtnej $rednicy. Wielko$¢ histerezy ulegla zmniejszeniu
0 0-29%, a wigc w najmniejszym stopniu sposrod wszystkich preparatow. To niewielkie
zmniejszenie nalezy wiaza¢ z pozostawieniem matych nieregularnych porow, ktére nie zo-
staly wypetnione zelem, a takze poréw o duzych przewegzeniach. Dodatkowo moze ono wy-
nika¢ z obecno$ci w obrgbie zelu licznych, nieregularnych peknig¢ (Fig. 9), powstalych
w trakcie zmniejszania objgtosci fazy napgczniatej na skutek odparowywania rozpuszczal-
nika (Scherer & Wheeler 1997).

Fig. 8. Piaskowiec liasowy ze ztoza Smitéw II, poddany impregnacji Sarsilem OH-500. Widoczne sa
grube skupienia zelu krzemionkowego wypetniajacego pory. Mikrofotografia SEM

Fig. 8. Liassic sandstone (Smitéw II deposit) structurally strengthened with the Sarsil OH-500
impregnate. Thick accumulations of silica gel fill the pores. SEM microphotograph
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Fig. 9. Piaskowiec kredowy ze zloza Szczytna Zamek, poddany impregnacji Funcosilem KSE 500 E.
Pomigdzy ziarnami widoczne sa silnie spgkane skupienia zelu 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

Przedstawione modyfikacje struktury porowej piaskowcow dokonuja si¢ przez wytwo-
rzenie fazy statej ze zwiazkdéw krzemoorganicznych, wprowadzanych w formie roztworu
(Abe & Gunji 2004). Mechanizm jej powstawania mozna opisaé, wykorzystujac teori¢ per-
kolacji, alternatywna wzgledem teorii procesow gatazkowych, czgsto stosowanej w opisie
tworzenia si¢ sieci polimerowych. W klasycznym ujeciu (Stauffer 1997) ideg modelu per-
kolacji wyraza hipotetyczna, d-wymiarowa sie¢, sktadajaca si¢ z LY weztow i o budowie re-
gularnej Iub nieregularnej. Wezty sieci moga byé obsadzane w sposob przypadkowy, tj.
z prawdopodobienstwem p czastkami ,,przewodzacymi”. Liczbg, objetos¢ lub stezenie
»przewodzacych” czastek oznacza si¢ przez x. Gdy jej warto$é jest mata, wowczas praw-
dopodobienstwo wystapienia perkolacji P(p) jest praktycznie rowne zeru. W takiej sytuacji
czastki umieszczone w weztach sieci sa izolowane, a caty uktad wykazuje whasciwosci
»izolatora”. Gdy liczba (stezenie) tych czastek ulega zwigkszeniu, zaczynaja si¢ one taczy¢,
tworzac tzw. klastery (skupiska). Po przekroczeniu pewnej wartosci x (st¢zenia krytycz-
nego), zewnetrzne elementy klastra dotykaja przeciwlegltych $cian uktadu i zachodzi perko-
lacja, a uktad zyskuje wtasciwosci ,,przewodnika”. Prawdopodobienstwo perkolacji mozna
przedstawié jako (Kirkpatrick 1973)

P(p)~ (x—x.),

gdzie b jest krytycznym wyktadnikiem (wspoétczynnikiem) zaleznym wylacznie od wymia-
row sieci, natomiast x, — krytycznym stezeniem nazywanym roéwniez progiem perkolacji.
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Zwykle w miejsce x, stosuje si¢ wielkos¢ V. okreslana jako krytyczny utamek objgtos-
ciowy, czyli objetos¢ fazy ,,przewodzacej” w punkcie progowym.

Wartosci liczbowe progu perkolacji zaleza od zastosowanego modelu perkolacji, prze-
strzennego rozmieszczenia i ksztaltu elementéw ,,przewodzacych”, symetrii sieci, liczby
koordynacyjnej z sieci (liczby wiazan odchodzacych od kazdego z weztow sieci) oraz od
wymiaru przestrzeni d. Jak stwierdzit Kirkpatrick (1973), za pomoca podstawowego row-
nania perkolacji mozna opisa¢ przewodnictwo elektryczne k uktadéow niejednorodnych,
sktadajacych si¢ z mieszaniny substancji przewodzacej i izolatora

K~ (V=V,

gdzie ¢ oznacza tzw. uniwersalny wyktadnik krytyczny, zalezny od wymiaru sieci, lecz nie-
rowny b, natomiast k, — przewodnictwo wlasne czystej fazy przewodzacej. Wartos¢ V.
zalezy od parametrow opisujacych wtasciwosci topologicznych czastek przewodzacych, tj.
rozmiaru, ksztattu, rozmieszczenia i orientacji przestrzenne;.

Krytyczny utamek objgtosciowy mozna wyrazic jako

Ve=f"Pes

gdzie fjest wspotczynnikiem maksymalnego upakowania (wypehienia) dla danego uktadu,
zmieniajacym si¢ w zalezno$ci od rodzaju i wymiaréw sieci, natomiast p. okreslane jest
jako krytyczne prawdopodobienstwo.

Model perkolacji wykorzystujacy warto$ci parametrow krytycznych jest z powodze-
niem stosowany do opisu przemian fazowych (Xue 2003). W tym przypadku dwie odrgbne
fazy bedace ze soba w rownowadze po osiagnigciu pewnego stanu krytycznego staja si¢
nierozroznialne, tworzac jednorodna fazg o catkowicie nowych wlasciwosciach (por. Domb
1985). W przypadku omawianych preparatow faza ta powstaje na skutek reakcji chemicznej
tetractoksysilanu i jego oligomeréw z woda zawarta w powietrzu, przy obecnosci kataliza-
tora metaloorganicznego. W wyniku hydrolizy, a nastgpnie kondensacji powstaja alkoksy-
polisiloksany i w koncowym etapie zel krzemionkowy (Noll 1968), ktorego skupienia
poczatkowo sytuuja si¢ w losowo wybranych fragmentach przestrzeni porowej piaskow-
cow. Kiedy wzrasta wartos¢ V, czastki zaczynaja wypetniac tg¢ przestrzen, a po osiagnigciu
krytycznego utamka objgtosciowego zaczynaja si¢ kontaktowac, tworzac klastery i zachodzi
perkolacja. Dalszy wzrost objgtosci zelu powoduje petniejsza zabudowe przestrzeni poro-
wej. Zgodnie z tq teoria, a zwlaszcza z jej modelem dwufazowych uktadow ciagltych, zwa-
nym perkolacja ciagla lub modelem sera szwajcarskiego, w niniejszej pracy przyjgto, ze
faza ,,przewodzaca” jest sie¢ przestrzenna zbudowana z czastek polimerow o roéznych
ksztattach i rozmiarach. Struktura tej sieci utrwalona przez oddzialywania z rozpuszczalni-
kiem, tworzy si¢ jednocze$nie w catej objgtosci przestrzeni porowej, po przekroczeniu
pewnej warto$ci granicznej st¢zenia oligomerow (progu perkolacji). Sposob potaczen ele-
mentow sieci wplywa migdzy innymi na sztywnos$¢ zelu, co w modelu teoretycznym wy-
kazali Ma et al. (2000). Wedtug Mavrova (1983), Lewina & Wheelera (1985) oraz Wend-
lera et al. (1992) z impregnatow zawierajacych alkoksysilany formuja si¢ kruche i wysoko
famliwe zele. Wskazuje na to rowniez tworzenie si¢ spgkan w wyniku skracania wigzan
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sieci zelu krzemionkowego, w trakcie odparowywania rozpuszczalnika i kondensacji
(Scherer & Wheeler 1997). Dodatkowo Mosquera et al. (2002a) na podstawie obserwacji
prowadzonych w trakcie wykonywania oznaczen porozymetrycznych zauwazyli, ze sie¢
zelu krzemionkowego utworzonego z niektorych roztworéw zawierajacych tetractoksysilan
zachowuje si¢ sprezyscie, ale jednoczesnie stawia pewien opor wzgledem przylozonego
ci$nienia. Z uwagi na to, iz zel krzemionkowy charakteryzuje si¢ korzystnymi wtasciwos-
ciami fizykochemicznymi i odporno$cia mechaniczna na ci$nienie dochodzace do 65 MPa
(Kupiec et al. 2007), mozna zalozy¢, ze osiagnigcie progu perkolacji przez zel obecny
w przestrzeni porowej skaty spowoduje modyfikacje takze jej wlasno$ci mechanicznych.
W niniejszej pracy za parametr wyrazajacy odporno$¢ mechaniczng i stanowiacy zgodnie
z teorig perkolacji miarg ,,przewodnictwa”, przyjeto wytrzymalo$¢ na zginanie pod dziata-
niem sity skupionej. Jest to najwigkszy opdr, jaki stawia materiat silom zewngtrznym, ob-
cigzajacym $rodek probki i powodujacym zginanie az do jego ztamania. Zaistnienie ,,prze-
wodnictwa” po przekroczeniu progu perkolacji utozsamiono ze wzrostem tej wytrzyma-
osci w zaimpregnowanych piaskowcach w poréwnaniu z prébkami niemodyfikowanymi.

W wyniku wykonanych badan stwierdzono, ze w zwigztych piaskowcach godulskich,
magurskich i kro$nienskich nasyconych Funcosilem KSE 300 E oraz w piaskowcach ma-
gurskich i krosnienskich zaimpregnowanych Funcosilem KSE 500 E nie doszto do zmiany
wielko$ci wytrzymalosci na zginanie, ktéra pozostala na tym samym poziomie co przed im-
pregnacja (Fig. 10). Tym samym uktad nie osiagnat progu perkolacji, mimo ze wielko$¢
porowatosci ulegta niewielkiemu obnizeniu (o 4-10%) przy nieznacznych zmianach po-
wierzchni pordéw i ich $rednicy, co wskazuje na utworzenie w porach pewnej ilosci zelu.
Jest ona jednak niewielka pomimo 30- i 50-procentowego st¢zenia substancji czynnej w tych
preparatach, o czym dodatkowo §wiadczy brak zmiany wielkoSci gestosci objetosciowe;j
tych piaskowcow.

W piaskowcach godulskich, magurskich, krosnieniskich, permskich i tumlinskich, za-
impregnowanych Funcosilem Steinfestiger 100, wytrzymato$¢ na zginanie zwigkszyta si¢
o 1-2%. Prog perkolacji zostal zatem przekroczony, jednak efekt wzmocnienia zaznaczyt
si¢ tylko w nieznaczny sposob. Wyrazit si¢ on dodatkowo zmniejszeniem porowatosci
0 23-32% i calkowitej powierzchni poréw o 73—-88%, a takze wzrostem ich przecigtnej
srednicy o 5—135% oraz ggstosci objgtosciowej o 1%.

Wprowadzenie Funcosilu Steinfestiger 100 i Funcosilu KSE 300 E w przestrzen poro-
wa piaskowcow dolnoslaskich, triasowych, kunowskich oraz czgsci zarnowieckich i szy-
dlowieckich, a takze istebnianskich spowodowato niewielkie zwigkszenie ich wytrzy-
mato$ci na zginanie, najczgsciej wynoszace od kilku do kilkunastu procent (Fig. 10). Jej
wielko$¢ wynika prawdopodobnie z niewielkiej zdolno$ci cienkich warstw zelu krzemion-
kowego, utworzonego z kondensacji Funcosilu Steinfestiger 100 oraz czg¢$ciowo krystalicz-
nych form powstatych z Funcosilu KSE 300 E, do taczenia sktadnikow mineralnych pias-
kowcow o znacznej porowatosci, zwigzanej z duzymi porami.

Najwigkszy efekt wzmocnienia, wyrazony w przypadku niektérych piaskowcow nie-
mal trzykrotnym zwigkszeniem wytrzymatosci na zginanie, uzyskano po zastosowaniu Sar-
silu OH-300. Zel krzemionkowy utworzony z jego kondensacji wyksztalcit powtoki
wiazace ze soba sktadniki mineralne piaskowcdw, jednoczesnie w najwigkszym stopniu
zmniejszajac ich porowatos¢.
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Analiza uzyskanych wynikéw wskazuje, ze w przypadku wszystkich badanych impre-
gnatoéw istnieje wyrazny zwiazek pomigdzy wzrostem wytrzymatosci na zginanie pod dzia-
faniem sily skupionej a spadkiem porowato$ci piaskowcow poddanych impregnaciji
(Fig. 11). Stwierdzono, ze w piaskowcach, w ktorych oznaczona porozymetrycznie poro-
wato$¢ zmniejszyla si¢ o warto$¢ nieprzekraczajaca 10%, nie zostata osiagnigta krytyczna
objetos$¢ fazy czynnej (prog perkolacji), a uktad nie uzyskatl wlasciwosci ,,przewodnika”,
czyli nie osiagnigto efektu wzmocnienia w zakresie wytrzymato$ci na zginanie. Natomiast
w sytuacji gdy na skutek kondensacji duzej ilosci zelu krzemionkowego porowato$¢ pias-
kowcow zmniejszyta si¢ o 41-66%, wytrzymato$¢ na zginanie ulegla wyraznemu wzro-
stowi 1 w skrajnym przypadku stanowi 226% jej wielko$ci przed impregnacja. Potwierdzaja
to do$¢ wyrazne zaleznosci pomigdzy wielko$ciami porowato$ci i zmianami wytrzymatos$ci
w obrgbie jednego typu piaskowca nasyconego réznymi polimerami, okreslone kolejno dla
wszystkich piaskowcow. Warto$ci wspotczynnika korelacji » w piaskowcach godulskich,
magurskich i krosnienskich zawieraja si¢ bowiem w granicach od » = —0.72 do » = —0,85,
natomiast w pozostalych piaskowcach — w przedziale od » = —0.50 do » = —0.77. Podobne
zalezno$ci stwierdzono, poréwnujac zmiany porowato$ci i wytrzymatosci na zginanie
wszystkich piaskowcow nasyconych jednym preparatem. Wyliczone wielko$ci wspotczyn-
nika korelacji 7 kolejno w przypadku poszczego6lnych preparatow wynosza od » =—-0.61 do
r = —0.74. Nie stwierdzono natomiast istotnego zwiazku pomigdzy udziatem sktadnikow
mineralnych piaskowcow a wzrostem ich wytrzymatosci, chociaz w przypadku niektorych
preparatow zwraca uwage staba przyczepno$¢ i powstawanie licznych pgknig¢ na granicy
zelu krzemionkowego z gtadkimi krysztalami kwarcu lub sparytu kalcytowego. Rowniez
zmiany struktury porow, w zakresie wielkosci przecigtnej srednicy pordéw oraz catkowitej
powierzchni poré6w nie maja wigkszego, istotnego statystycznie wpltywu na wzrost wiel-
ko$ci wytrzymatosci. Moga one jednak by¢ waznym czynnikiem z punktu widzenia mro-
zoodpornosci zmodyfikowanych polimerami piaskowcow.

Wykonane obserwacje pozwalaja stwierdzi¢, ze wzrost wytrzymatosci piaskowcow na
zginanie pod dziataniem sily skupionej nie jest, jak mozna by oczekiwac, §cile zalezny od
stezenia substancji czynnej w preparacie. Wigksza role odgrywa natomiast stopien wypet-
nienia przestrzeni porowej przez produkty kondensacji tetraetoksysilanu, zalezny od budo-
wy wewngtrznej piaskowca, a takze forma wyksztalcenia tych zwiazkow.

Praca zrealizowana w Katedrze Geologii Zlozowej i Gorniczej Wydzialu Geologi,
Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH, finansowana ze Srodkéw na nauke w latach
20072009 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.



