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MODYFIKACJA PRZESTRZENI POROWEJ ZAIMPREGNOWANYCH
PIASKOWCOW SZYDtOWIECKICH

MODIFICATIONS OF PORE SPACE OF IMPREGNATED SZYDELOWIEC SANDSTONES

AGNIESZKA KELOPOTOWSKA'

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki analiz porozymetrycznych piaskowca szydtowieckiego, poddanego zabiegom wzmacnia-
nia strukturalnego przy uzyciu roznych zwiazkow krzemoorganicznych, opartych na estrach etylowych kwasu krzemowego. Analizowano
dwa rodzaje piaskowca: z obiektu budowlanego z terenu Warszawy i z kamieniotomu w Smitowie. Wyksztatcenie mikrostrukturalne produk-
tow hydrolitycznej polikondensacji po czterotygodniowym okresie sezonowania obserwowano w skaningowym mikroskopie elektronowym
(SEM). Utworzony w porach piaskowca zel krzemionkowy obnizy! porowatos$¢ badanych skat w zakresie od 9 do 24%, jak rowniez zmodyfi-
kowat przestrzen porowa. W wyniku impregnacji zmniejszyta sig $rednica porow badanych piaskowcow i jednoczes$nie poprawity sig para-
metry fizyczno-mechaniczne tych skat.

Stowa kluczowe: piaskowce szydtowieckie, strukturalne wzmacnianie, zel krzemionkowy, hydrolityczna polikondensacja.

Abstract. The article presents the results of porosimetric analysis of Szydlowiec sandstone subjected to the procedure of structural
strengthening by means of several silica-organic compounds based on ethyl esters of silicic acid. Two types of sandstones were analyzed dur-
ing the study: the first from a building in Warsaw and the second from the quarry in Smitéw. Microstructures of hydrolytic polycondensation
products after 4 weeks of seasoning were observed using scanning by electron microscope (SEM). Silica gel, which was formed in pores of
the sandstones, slightly reduced the porosity of the stones and modified the space of pores. The diameter of pores of the sandstones decreased
and the physical and mechanical parameters improved as a result of impregnation.

Key words: Szydlowiec sandstones, structural strengthening, silica gel, hydrolytic polycondensation.

WSTEP

W zabytkowym budownictwie Warszawy szczegdlna rolg
odgrywaja biate, jasnokremowe, czasem jasnoszare piaskow-
ce szydtowieckie, bedace najpospolitsza uzytkowa odmiana
piaskowcow jurajskich w Polsce (Koztowski, 1986). Najczes-
ciej spotykane sg jako plyty okladzinowe, cokoly czy ele-
menty dekoracyjne. Surowiec ten zawdzigcza powszechnos¢
wykorzystania wyjatkowo dobrym cechom, jakimi sa tat-
wos¢ obrobki i eksploatacji. Wiele obiektow budowlanych
wykonanych z tego kamienia stracilo jednak swoje walory,

ulegajac degradacji na przestrzeni lat. W zwiazku z powyz-
szym wielu konserwatorow podejmuje prace, ktorych celem
jest zabezpieczenie przed dalsza destrukcja i spowolnienie
tempa wietrzenia. Jedna z metod zapobiegajacych tej de-
strukcji jest impregnacja wzmacniajaca struktur¢ kamieni
(Rembis, 2010), polegajaca na wprowadzeniu w przestrzen
porowa odpowiednich preparatow, ktore maja wiasciwosci
wiazace 1 moga zastapi¢ zniszczone spoiwo (Lukaszewicz,
2002). Obecnie wigkszo$¢ zabiegdbw wzmacniajacych prze-
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Fig. 1. Obraz mikroskopowy plytek cienkich piaskowcow szydlowieckich przy réwnoleglych nikolach:
typ A, typ B

Photomicroscopy of thin-section of Szydlowiec sandstones, under normally transmitted light:
type A sandstone, type B sandstone

prowadzanych jest z uzyciem tetractoksysilanu (TEOS) badz
tez jego oligomerow. Efektem finalnym jest polisiloksano-
wy zel, ktory tworzy si¢ w trakcie dwoch rownoczesnie prze-
biegajacych reakcji: hydrolizy grup etoksylowych z utworze-
niem silanoli (reakcje te czesto katalizuje katalizator metalo-
organiczny) oraz kondensacji grup wodorotlenowych z utwo-
rzeniem zelu krzemionkowego (Snethlage, 2011).

Wielu badaczy (Fitzner, Kownatzki, 1991; Mosquera i in.,
2002; Andriani, Walsh, 2003; Labus, 2009, 2010) podkresla
fakt, ze sposob wyksztatcenia przestrzeni porowej skat od-
grywa kluczowa rolg w procesie ich niszczenia. Nalezy wigc
przypuszczaé, ze zmiany, jakie zajda w porowatej strukturze
kamienia pod wplywem impregnacji, moga mie¢ istotne zna-
czenie w ograniczeniu procesu wietrzenia. Doktadne okre-
$lenie charakteru tych zmian jest podstawa oceny skuteczno$-
ci konkretnych impregnatoéw zastosowanych w poszczegol-
nych typach skal (Mosquera i in., 2002).

Tego typu badania przeprowadzono z wykorzystaniem
preparatow na bazie etylowych estrow kwasu krzemowego
(TEOS) w celu oceny zmian mikrostrukturalnych w zaim-
pregnowanych piaskowcach szydtowieckich.

Piaskowce szydlowieckie, bedace przedmiotem badan,
pochodzily z dwoch zrodel: z terenu Domu Dziecka przy ul.
Nowogrodzkiej w Warszawie, pobrany z elementu dekora-
cyjnego schodow (typ A), oraz z kamieniotlomu w Smitowie,
$wiezy, niezwietrzany materiat o zblizonym wyksztalceniu
litogenetycznym (typ B). W obu skatach obserwuje si¢ pia-
skowa, bardzo drobna i réwnoziarnista strukturg, w ktorej
ziarna sa jednolicie rozmieszczone. Skaly cechuje bardzo
duza porowatos¢, widoczne sa liczne, rozlegte, dobrze ko-
munikujace si¢ migdzy soba pory w ksztatcie wielobokdéw
foremnych (fig. 1). Szczegoétowa charakterystyka petrogra-
ficzna tych piaskowcow zostala przedstawiona we wcze-
$niejszej publikacji (Ktopotowska, 2011).

METODYKA BADAN

Zabieg wzmacniania strukturalnego wykonano dwoma
preparatami produkcji niemieckiej (Remmers), opartymi na
estrach etylowych kwasu krzemowego (TEOS) o roéznej za-
wartosci substancji czynnej: KSE 300 (100%) oraz KSE OH
(75%). Specyfikacje produktow przedstawiono w tabeli 1.
Strukturalne nasycenie uzyskano w wyniku zanurzenia
probek w roztworze na gltgboko$¢ 1 cm i nasycania przez
24 h droga kapilarng (zabieg wzmacniania przeprowadzano
w upalne lato). Dalsze badania prowadzono po uptywie 4 ty-
godni, podczas ktorych, przy wspotudziale wody pocho-
dzacej z atmosfery w postaci pary wodnej czy tez wody kon-
densacyjnej zaabsorbowanej w porach kamieni, nastapita
hydrolityczna polikondensacja, w konsekwencji czego wy-
tworzyt si¢ zel krzemionkowy (Lukaszewicz, 2002). Probki
sezonowano w nieklimatyzowanym pomieszczeniu w tem-

peraturze ok. 25°C. Dodatkowym wariantem badania byla hy-
drofobizacja wybranych probek za pomoca preparatu Funco-
sil WS (Remmers, 2007), ktora wykonuje si¢ w celu zabez-
pieczenia kamienia przed wnikaniem wody. Metodyka hy-
drofobizacji byta analogiczna jak wyzej.

Analizy porozymetryczne przestrzeni porowej badanych
piaskowcoéw wykonano przy uzyciu porozymetru rtgciowe-
go PORE SIZER 9320. Metoda ta polega na wstrzykiwaniu
w przestrzen porowa skaly metalicznej rtgci pod stopniowo
zwigkszajacym si¢ ciSnieniem. W trakcie pomiarow mierzy
si¢ objeto$¢ porcji rteei, ktdra zostata wcisnigta pod coraz
wigkszym ci$nieniem w przestrzen porowa skaty. Srednice
poréw, do ktérych wtlaczana jest rtgé, otrzymuje si¢ z row-
nania Washburne’a (1921). Na podstawie analizy krzywych
kumulacyjnych wylicza si¢ takze szereg parametréw cha-
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Tabela 1

Specyfika preparatéw uzytych do badan

The specification of products used during study

N Zawarto$¢ Gestosé ey
rea?;zu Przeznaczenie Natura chemiczna Rozpuszczalnik substancji czynnej wytr co?lsec o zelu
e [% wag | [enr] | MYHRCONCE
KSE 300 wzmacnianie oligomery tetraetoksysilanu bez rozpuszczalnika ok. 99 1 ok. 300 g/1
KSE OH wzmacnianie | oligomery tetractoksysilanu etylometyloketon ok. 75 0,95 ok. 300 g/1
FUNCOSIL WS | hydrofobizacja | alkiloalkoksysiloksan woda ok. 10 1 ok. 10% wag.

rakteryzujacych strukturg przestrzeni porowej skaty, tj. po-
rowato$¢, powierzchnig wlasciwa przestrzeni porowej, sre-
dnig kapilare, srednicg progowa ($rednicg, przy ktorej roz-
poczyna si¢ ciagly przeptyw mediow przez skate), a takze

gesto$é objetosciowa skaty. Badania mikrostruktur powsta-
tych w trakcie impregnacji oraz charakter ich potaczenia ze
sktadnikami skaty obserwowano w elektronowym mikro-
skopie skaningowym (SEM).

WYNIKI BADAN

Piaskowce szydtowieckie odznaczaja si¢ bardzo dobry-
mi wlagciwosciami zbiornikowymi, na co wyraznie wska-
zuje makroporowy charakter wyksztalcenia przestrzeni po-
rowej. Ponadto cechuje je stosunkowo duza porowatosé
(17,03-23,97%). Srednio wartoéci porowatosci w obu bada-
nych typach sa zblizone, cho¢ nieco wigksza warto$¢ osiaga
piaskowiec typu A. Moze to wynika¢ z pewnego stopnia
przeobrazenia tej skaly pod wptywem procesow wietrzenio-
wych. Przeliczenie zmierzonych parametréw pozwolito na
wykreslenie histogramdw dystrybucji poréw w obrebie prze-
strzeni porowej. Mozna z nich wnioskowacé o istnieniu domi-

nujacego przedziatu poréow. Utworzony zel krzemionkowy
wyraznie zmodyfikowat przestrzen porowa piaskowcow, po-
wodujac zmniejszenie liczby pordéw o srednicach w zakresie
10-25 mm na rzecz poré6w mniejszych 1-10 mm. Przyktado-
we histogramy wielko$ci poréw przy réznych warunkach
impregnacji przedstawiono na figurze 2.

Badania porozymetryczne piaskowcéw wykazaly, ze
w wyniku przeprowadzenia specjalistycznych zabiegow im-
pregnujacych parametry charakteryzujace przestrzen poro-
wa tych skat ulegly istotnym zmianom (tab. 2, 3).
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Fig. 2. Histogramy dystrybucji poréow piaskowcow po impregnacji

Pore size distribution of untreated and treated sandstones
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Tabela 2
Parametry porozymetryczne piaskowcow szydlowieckich obliczone metoda porozymetrii rteciowej
Porosimetric parameters of Szydlowiec sandstones by Merkury intrusion porosimetry
. ... . |Pow. wlasciwa |Porowato$¢ Hg| Pory >1 um S're(.inia Srednica GQStOéé GQSt.Oéé
Typ Uzyty preparat | Nr probki kapilara progowa szkielet. obj.
[m?/g] [%] [%] [ um] [ um] [g/em’] [g/em’]
2 0,141 17,69 94,5 2,49 15 2,45 2,02
\}:vrzé:rlz?)wa 25 0,202 23,97 96 2,38 20 2,62 1,99
26 0,403 23,27 94 1,15 20 2,63 2,01
5 0,195 15,74 95,5 1,57 18 2,44 2,05
KSE300 Sa 0,238 16,60 95 1,21 18 2,77 2,31
6 0,217 16,80 96 1,52 20 2,44 2,03
10 0,093 19,84 96 4,14 19 2,56 2,05
A KSE300+FWS 20 0,223 21,90 95 1,94 20 2,60 2,03
21 0,206 21,20 95 2,01 20 2,60 2,05
14 0,126 20,29 95,5 3,11 18 2,60 2,07
KSEOH 14a 0,279 20,25 97 1,41 20 2,58 2,06
15 0,390 18,57 93 0,92 20 2,56 2,08
18 0,104 15,14 94 2,81 18 2,44 2,07
KSEOH+FWS 17 0,186 20,63 96 2,17 20 2,59 2,05
18a 0,275 14,50 97 1,01 20 2,44 2,09
102 0,080 17,03 96 4,17 18 2,47 2,05
“fvrf(')’r]:lwa 27 0,135 21,86 95 3,14 20 2,65 2,07
28 0,184 21,70 96 2,28 20 2,65 2,07
105 0,075 17,63 96 4,47 19 2,55 2,10
B KSE300 2a 0,219 18,50 95 1,60 20 2,58 2,11
3 0,215 17,79 97 1,58 20 2,55 2,10
112 0,069 13,42 96,5 3,69 18 2,44 2,12
KSE300+FWS 23 0,183 18,01 95 1,86 20 2,58 2,12
24 0,215 18,58 95 1,64 20 2,60 2,12

Wprowadzenie w przestrzen porowa piaskowcow prepa-
ratbw wzmacniajacych spowodowato redukcje porowatosci
$rednio o ok. 9-24% dla piaskowca typu A i 0 11% dla typu
B. Efekt ten byt najbardziej zauwazalny po zastosowaniu
KSE 300 na piaskowcu typu A (spadek o 24%). Potwier-
dzaja to pomiary gestosci objetosciowej badanych skat, gdzie
najwigkszy jej przyrost odnotowano rowniez dla preparatu
KSE 300 w piaskowcu typu A — wzrost $rednio o ok. 6%.
Pomiary masy probek po impregnacji wskazuja jednak, ze
najwigksza, cho¢ stosunkowo niewielka ilos¢ zelu, wytracita
si¢ po uzyciu preparatu KSE OH ($rednio ok. 2,83 g, przy
2,41 g dla KSE 300 w typie A i 2,24 g w typie B). Dodatko-
wa hydrofobizacja obnizyta porowato$¢ $rednio o 3-22%,
z najwigkszym jednak skutkiem po zastosowaniu preparatu
Funcosil WS z KSE OH (spadek porowatosci o 22%).

Srednia kapilara w piaskowcach szydtowieckich waha
si¢ w przedziale 1,15-4,17 pm, za§ wielkos¢ calkowitej
powierzchni wilasciwej poréw miesci si¢ w przedziale

0,080-0,403 m*/g. Po zabiegu wzmacniania strukturalnego
réowniez odnotowano spadek przecigtnej srednicy porow. Naj-
szersze pory, odpowiedzialne za szybki kapilarny przeplyw
cieczy, ulegly zawgzeniu. Stad warto$¢ sSredniej kapilary
zmniejszyla si¢ o ok. 10-28%. Spadek ten najbardziej zazna-
czyl si¢ po zastosowaniu KSE 300 ($rednio o 28% dla pias-
kowca typu A i 20% dla piaskowca typu B). Uzycie za$ pre-
paratu KSE OH obnizyto warto$¢ $redniej kapilary o 10%.
Dodatkowa hydrofobizacja w wigkszym stopniu zréznico-
wala ten parametr, powodujac jego obnizenie o ok. 1-25%,
za$ w przypadku zastosowania Funcosilu WS tacznie z prepa-
ratem KSE 300 w piaskowcu przeobrazonym nastapit jego
wzrost o ok. 34%. Zmniejszenie $redniej kapilary na skutek
impregnacji jest przejawem zapehiania produktami konden-
sacji duzych przestrzeni migdzyziarnowych, dominujacych
w objgtosci skaty przed impregnacja, bez wnikania jednoczes-
nie w pory najmniejsze — ponizej lmm. W konsekwencji tego
wzrasta udzial porow mniejszych (1-10 mm). Dodatkowy
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Tabela 3

Zmiany wlasciwosci fizyczno-mechanicznych badanych piaskowcéw po zabiegu wzmacniania strukturalnego
(Klopotowska, 2011, wersja uzupelniona)

Changes in physical and mechanical properties of Szydtowiec sandstones after the treatment
(Ktopotowska, 2011, updated version)

Typ Parametr imp]zgzgiich Po impregnacji
KSE300 KSEOH KSE300+FWS KSEOH+FWS

A 9,1 7,1 —22% -25% 59 -35% 7,5 -18%
my [%]

B 7,5 6,9 -5% no 2,5 -63% no no

A 65,94 78,00 18% 79,00 20% 83,28 26% 74,45 13%

R.[MPa]

B 84,85 94,53 11% no 91,19 7% no no

A 21,64 16,38 —24% 19,70 9% 20,98 -3% 16,76 —22%
P [%]

B 20,20 17,97 -11% no 16,67 -17% no no

no — nie okreslono / not determined

wplyw na to moze mie¢ charakter wyksztalcenia zelu krze-
mionkowego, a doktadniej obecnos¢ w obrebie zelu licznych,
esowatych spekan, powstalych w trakcie skurczu zelu na sku-
tek odparowywania rozpuszczalnika (Scherer 1 in., 1997).

Z obserwacji mikroskopowych wynika, ze Zel polisilok-
sanowy, powstaly w wyniku hydrolitycznej polikondensacji
estrow kwasu krzemowego, w obu typach piaskowcow ma
podobne wyksztalcenie. Tylko czgSciowo zabudowuje prze-
strzen migdzyziarnowa, tworzac grube, dobrze przylegajace
do ziaren kwarcu powtoki, w obrgbie ktorych wystepuja

drobne, czgsciowo krystaliczne formy o charakterze gru-
zetkowym (fig. 3). Preparat Funcosil WS po zabiegu hydro-
fobizacji odktada si¢ za§ w postaci cienkiej, makromoleku-
larnej warstwy zarowno na ziarnach szkieletu ziarnowego,
jak 1 wypelniajac przestrzen porowa, bez sktonnosci do pe-
kania. Na uwagg zastuguje fakt, ze pomimo nieduzej ilosci
wytraconego zelu nieregularne ksztalty porow ulegly pod-
czas impregnacji ,,wygtadzeniu” (fig. 3d), w wigkszym stop-
niu spetniajac zalozenia modelu walcowego wyksztalcenia
kanalikow porowych (Rembis, 2010).

Fig. 3. Rozlozenie Zelu polisiloksanowego w strukturze piaskowcéw: a — typ A, KSE 300, b — typ A, KSE 300+Funcosil WS,
¢ — typ A, KSE OH, d - typ A, KSE OH+Funcosil WS, e — typ B, KSE 300, f — typ B, KSE 300+Funcosil WS

SEM images of the distribution of silica gel within sandstones: a — type A sandstone, treated with KSE 300, b — type A sandstone, treated
with KSE 300+Funcosil WS, ¢ — type A sandstone, treated with KSE OH, d — type A sandstone, treated with KSE OH+Funcosil WS,
e — type B sandstone, treated with KSE 300, f — type B sandstone, treated with KSE 300+Funcosil WS
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PODSUMOWANIE

Charakter zelu krzemionkowego, jego rozlozenie w po-
rach, jak rowniez siatka spekan niewatpliwie wplywaja na
skutecznosc wzmacniania. Impregnacja preparatami KSE 300
i KSE OH nieznacznie ograniczyta porowatos¢ badanych pia-
skowcow szydtowieckich. Wptynela rowniez na zmniejszenie
kapilar poprzez wypetnienie wigkszych poréw produktami
kondensacji TEOS, zamieniajac je w pory o mniejszych $red-
nicach. Wyniki wcze$niejszych prac (Ktopotowska, 2011) su-
geruja poprawe podstawowych wlasciwosci uzytkowych ana-
lizowanych piaskowcow, tj. nasigkliwo$¢ wagowa, porowa-
to$¢ czy wytrzymato$¢ na jednoosiowe $ciskanie. Uzasadniaja
one skuteczno$¢ przeprowadzonych zabiegow.

Dodatkowa hydrofobizacja roznie wptyngla na poprawe
tych parametrow. Obnizone warto$ci nasiakliwo$ci $wiad-
cza o zasadnoS$ci przeprowadzenia wspomnianego zabie-
gu, rownoczes$nie sugerujac ograniczenie wnikania w gtab
skaty agresywnych roztworéow. Dokonujac oceny posz-
czegblnych impregnatéw stwierdzono, ze w wyniku dzia-
tania preparatu KSE 300 nastapita najwigksza modyfika-
cja przestrzeni porowej w badanych piaskowcach. Nie-
mniej jednak po zastosowaniu preparatu KSE OH zmiany
podstawowych wilasciwosci fizyczno-mechanicznych sa
wyrazniejsze.
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SUMMARY

Over the years many building constructions made of sto-
ne have been subjected to progressive aging. Therefore there
is a necessity to prevent them from this phenomenon. Despite
being theoretically in applied correctly, the conservation
treatments using remedies designed for an appropriate litho-
logical type do not bring expected results because of the lack
of mutual effects between the stone structure and the used
remedy under specified environmental and climatic condi-
tions. Many researchers (Fitzner, Kownacki, 1991; Mosqu-
era et al., 2002; Andriani, Walsh, 2003; Labus, 2009, 2010)

draw attention to the fact, that the way of formation of pore
space in rocks plays a key role in the process of degradation.
Therefore changes that occur within the pore space of rocks
under the influence of impregnation may be extremely signi-
ficant in limiting the process of weathering. It is essential to
determine the character of these changes in order to evaluate
the effectiveness of impregnants used with specific types of
stones (Mosquera et al., 2002). Bearing that in mind, the pa-
per presents the results of porosimetric analysis of Szydto-
wiec sandstone, which was structurally reinforced by means
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of different silica-organic compounds based on ethyl esters
of silicic acid (TEOS).

Two types of sandstones were subjected to analysis: one
from a building structure in Warsaw, another from a quarry
in Smitéw (both have similar lithogenetic formation).

Silica gel, that was formed in sandstone’s pores during
hydrolytic polycondensation, modified the pore space re-
sulting in reduction of porosity ranging from 9% to 24%.
Furthermore, after the treatment of structural strengthening,
the widest pores were narrowed and caused the reduction of
average pore diameter by 10-28%. The effectiveness of

treatments is confirmed by the results of previous studies
(Ktopotowska, 2011) indicating the improvement of basic
utility parameters of analyzed sandstones ie. weight water
absorption, porosity or uniaxial compressive strength. Addi-
tional hydrophobization influenced heterogeneously the im-
provement of the parameters. However the studies of Ktopo-
towska (2011) have proved, that hydrophobization is signifi-
cant during weathering processes, as it largely reduces pene-
tration of the stone by aggressive solutions and slows down
the process of deterioration.
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