MAREK REMBIS

Modyfikacja fizyczno-mechanicznych wlasciwosci piaskowcow
metoda strukturalnego wzmacniania skal
preparatami zawierajacymi tetraetoksysilan

Streszczenie

Naturalna zwigztos¢ piaskowcow stosowanych w budownictwie wspolczesnym oraz
zabytkowym zmniejsza si¢ pod wplywem dziatania czynnikéw atmosferycznych, biolo-
gicznych oraz antropogenicznych. Mozna ja przywroci¢ lub dodatkowo zwigkszy¢ przez
wprowadzenie w przestrzen porowa odpowiedniego preparatu chemicznego, ktérego sktad-
niki ulegajac kondensacji lub krystalizacji, zwigksza spojnos¢ pomigdzy mineratami. Duza
podatnos$¢ piaskowcoéOw na dziatanie niektorych zwiazkéw chemicznych powoduje, ze
konsolidacja (strukturalne wzmocnienie) wykonana w niewtasciwy sposob lub przy uzyciu
nicodpowiednich materialdow moze przyspieszy¢ destrukcje kamienia. Poprawne wykonanie
strukturalnego wzmocnienia kamienia jest trudnym zabiegiem, gdyz w wielu przypadkach
wlasno$ci kamienia nie sa dostatecznie znane i jego reakcja na zastosowane $rodki i metody
nie zawsze moze by¢ w pelni przewidziana. Z powyzszych wzgledow gtownym celem pracy
byto zbudowanie modelu umozliwiajacego prognozowanie zmian fizyczno-mechanicznych
wlasciwosci piaskowcoOw poddanych strukturalnemu wzmacnianiu wybranymi preparatami
zawierajacymi tetractoksysilan.

Do badan wybrano piaskowce: formacji z Krajanowa z niecki srédsudeckiej oraz formacji
rakowickiej z niecki $rodsudeckiej i pétnocnosudeckiej; formacji borucickiej, drzewickie;j,
ostrowieckiej, z Baranowa i zagnanskiej z obrzezenia mezozoicznego Gor Swigtokrzyskich
oraz piaskowce kros$nienskie, magurskie, istebnianskie i godulskie z Karpat fliszowych (Tab. 1).
Badaniami objgto takze probki piaskowcoéw reprezentujacych wigkszo$¢ wymienionych
odmian i zastosowanych w obiektach zabytkowych (Tab. 2). Skaty te nasycono preparatami
bedacymi roztworami czg$ciowo skondensowanych zwiazkoéw krzemoorganicznych grupy
alkoksysilanow, zawierajacych jako substancj¢ czynna tetractoksysilan (Tab. 3).

W pierwszej czgsci pracy (rozdz. 2 i 3) przedstawiono juz ponadstuletnia histori¢ badan
nad zastosowaniem zwiazkow krzemoorganicznych do konsolidacji kamienia. Nastgpnie
omoéwiono reakcje hydrolizy tetractoksysilanu i syntezy krzemionki przebiegajaca wedtug
schematu okreslanego jako hydrolityczna polikondensacja. Reakcja ta zachodzi w niskich
temperaturach pod wptywem niewielkiej ilosci wody zawartej w otoczeniu, ulegajac nasile-
niu, gdy biora w niej udziat protonowe rozpuszczalniki wspolne dla wody i tetraetoksysilanu:
alkohol etylowy lub benzyna lakowa oraz réznego rodzaju katalizatory.

W kolejnej czgsci pracy (rozdz. 4) zamieszczono opracowana na podstawie literatury
litostratygrafi¢ badanych piaskowcow, oznaczono podstawowe wlasciwosci preparatow oraz



omowiono metodyke impregnacji (Tab. 3). Sposroéd dwoch zastosowanych metod nasycania:
przez podciaganie kapilarne oraz catkowite zanurzenie w roztworze, skuteczniejsza okazata
si¢ druga, opracowana przez autora. Umozliwia ona wprowadzenie preparatow w piaskowiec
na znaczna glebokos$¢ i réwnomierne rozmieszczenie w tej strefie powstatego zelu krze-
mionkowego. Podkres§lono duze znaczenie sezonowania probek w warunkach odpowiedniej
wilgotnosci i temperatury przez cztery tygodnie, co zapewnia poprawny przebieg hydrolizy
i kondensacji tetraetoksysilanu.

W rozdziale 5 przedstawiono wyniki badan petrograficznych piaskowcow. Wykazano,
ze maja one sktad petrograficzny powszechnie opisywany w literaturze i zarazem typowy dla
jednostek litostratygraficznych, ktore reprezentuja (Tab. 4). Sa to gléwnie bardzo drobno-,
drobno- i srednioziarniste arenity sublityczne i kwarcowe, rzadziej arenity subarkozowe, waki
lityczne i1 subarkozy (Tab. 5). Opisano ponadto przejawy niszczenia probek pochodzacych
z obiektow zabytkowych, bedace skutkiem antropopresji i wptywajace na zmiang sktadu
mineralnego oraz cech strukturalno-teksturalnych tych pobek.

W badanych piaskowcach zaszty zmiany mikrostrukturalne wywolane wypehieniem
ich przestrzeni porowej zelem krzemionkowym, wykazujacym zréznicowana budowg we-
wngetrzna. Zagadnienia te zostaly omowione w rozdziale 6 na podstawie badan wykonanych
w skaningowym mikroskopie elektronowym oraz przy uzyciu spektroskopii ramanowskiej
(Fig. 12). Wykazano, ze w preparatach o 30- i 50-procentowym stgzeniu tetraetoksysilanu:
Funcosil KSE 300 E, Sarsil OH-300, Asolin OH-30, Funcosil KSE 500 E 1 Sarsil OH-500),
procesy te miaty prawidlowy przebieg, co spowodowalo utworzenie masywnych, spekanych
powtok zelu o homogenicznej strukturze (Fig. 13-21). Morfologia produktéw hydrolizy i kon-
densacji tetractoksysilanu uzyskanych z pozostatych preparatéw (Funcosil Steinfestiger 100
i Sarsil OH-100) — cienkich bton oraz form kulistych, wtoknistych i plytkowych (Fig. 22-31)
— wskazuje na zaburzenia w przebiegu tych procesow.

Pomigdzy zelem krzemionkowym a sktadnikami mineralnymi piaskowcow utworzyty
si¢ potaczenia fizyczne spowodowane ich mechanicznym, wzajemnym zazebianiem si¢ oraz
adhezyjne, spowodowane powstaniem wigzan pomigdzy atomami lub czasteczkami przy-
legajacych do siebie powierzchni. W tym drugim przypadku sita spdjnosci zwiazana jest
z obecno$cia grup silanolowych na powierzchni tych mineratow, taczacych sig przez wiazania
siloksanowe z molekutami hydrolizowanych silanow (Fig. 15).

W rozdziale 7 przedstawiono wyniki badan wlasciwosci fizyczno-mechanicznych pia-
skowcow wzmocnionych strukturalnie roznymi preparatami zawierajacymi tetractoksysilan
oraz probek niepoddanych temu zabiegowi (Tab. 6-16, Fig. 32-55). Badania wykonane
zostaty zgodnie z normami PN-EN obowiazujacymi przy ocenie jakosci kamienia budow-
lanego. Wykazano, ze zrdéznicowane petrograficznie piaskowce maja zmienna, chociaz
zazwyczaj duza podatnos¢ na modyfikacje swych fizyczno-mechanicznych wlasciwosci.
Najmniejszy efekt wzmocnienia stwierdzono w wakach litycznych charakteryzujacych sie
niska porowatoscia oraz duzym udziatem mineratow wykazujacych stabe wiazanie chemiczne
z zelem krzemionkowym (Fig. 56-58). Wigksza skutecznos¢ konsolidacji uzyskano w are-
nitach sublitycznych i subarkozach o wigkszej porowatosci i skomplikowanej strukturze
przestrzeni porowej oraz zawierajacych mniejsza ilos¢ mineratow o niskim powinowactwie
chemicznym do Zelu. Najwigksze wzmocnienie osiagnigto w wysoko porowatych, niemal



monomineralnych arenitach kwarcowych, w ktérych utworzyty si¢ silne wiazania pomigdzy
zelem a szkieletem ziarnowym.

Wyniki badan eksperymentalnych zinterpretowano zgodnie z teoria perkolacji, ktora
wykorzystano do opisu procesu hydrolitycznej polikondensacji tetraetoksysilanu (rozdz. 8).
Umozliwito to okreslenie tzw. progu perkolacji, czyli minimalnej ilosci zelu, przy ktorej
tworzy si¢ sie¢ polimerowa i pojawia si¢ oczekiwany efekt wzmocnienia struktury piaskow-
ca (Fig. 63—67). Stwierdzone zalezno$ci pomigdzy forma wyksztatcenia i zawarto$cia zelu
w skale a warto$ciami jej fizyczno-mechanicznych parametréw aproksymowano wielo-
mianami trzeciego stopnia, tworzac model umozliwiajacy prognozowanie wielkosci efektu
strukturalnego wzmocnienia (Tab. 17). Zostal on pozytywnie zweryfikowany na materiale
badawczym reprezentowanym przez piaskowce pochodzace z jednego wybranego ztoza oraz
z dwoch obiektow zabytkowych.

W rozdziale 9 na podstawie obliczen przedstawiono po raz pierwszy w odniesieniu do
skat statystyczno-empiryczny model piaskowcdéw modyfikowanych tetractoksysilanem. Wy-
kazano, ze ich cechy wytrzymato$ciowe zaleza w roznym stopniu od udziatu wyst¢pujacego
w nich szkieletu ziarnowego i spoiwa oraz zelu krzemionkowego powstatego z zastosowanych
eksperymentalnie preparatéw. Statystycznie istotny wplyw na zaistnienie wzmocnienia ma
réwniez efekt synergii potaczen pomigdzy tymi sktadnikami (Fig. 68 i 69).

W rozdziale 10 przedstawiono wymagania stawiane preparatom wykorzystywanym
do strukturalnego wzmacniania kamienia. Podkre$lono, ze wlasciwosci zastosowanych
w badaniach preparatdow zawierajacych tetractoksysilan zapewniaja skuteczno$é zabiegu
wzmocnienia. Naleza do nich tatwos$¢ penetracji w glab kamienia i zdolno$¢ do selektywne;j
zmiany jego wlasciwosci mechanicznych przy zachowaniu istotnych cech fizycznych, takich
jak: barwa, mrozoodpornos$¢, przepuszczalnos¢ pary wodnej i wlasnosci termiczne.



MAREK REMBIS

Physical and Mechanical Modification of Sandstone Properties
Applying the Methods of Structural Rock Strengthening
with the Chemicals Containing Tetraethoxysilane

Summary

The natural consistence of sandstones used in contemporary or historic building is
lowered if such rocks are exposed to atmospheric, biologic or anthropogenic factors. The
strength of sandstones can be restored or additionally increased by introducing into the
pore spaces of the sandstone an appropriate chemical specific, whose components after
condensation or crystallization will adhere to rock-forming mineral components. However,
a significant receptivity of sandstones to the reaction of some chemicals may cause that
the rock consolidation (structural strengthening) made in an improper way or with inap-
propriate materials can even accelerate stone destruction. Faultless practices of structural
stone strengthening are difficult to be introduced as in many cases the rock properties are
not adequately known, thus the stone reaction to the methods and chemicals applied may
not always be fully predicted. Considering these reasons, the author concentrated on the
formulating a model that will make possible to forecast the changes of physical and me-
chanical properties of the sandstones, whose structural strengthening with some selected
chemicals containing tetracthoxysilane is to be carried out.

The rocks investigated included: the sandstones of the Krajanow Formation from the
Intra-Sudetic Trough and of the Rakowice Formation from the Intra-Sudetic Trough and North-
Sudetic Trough; the sandstones of the Borucice, Drzewica, Ostrowiec, Barandw and Zagnansk
formations, all from the Mesozoic margin of the Holy Cross Mts; and the Krosno, Magura,
Istebna and Godula sandstones of the flysch Carpathians (Tab. 1). The investigations were
also extended to the samples of sandstones representing most of the rock varieties mentioned
above, used in historic sites (Tab. 2). All the sandstones were exposed to saturation with the
chemicals in the form of solutions of partly condensed, silico-organic compounds from the
group of alcoxysilanes that contain tetracthoxysilane as an active component (Tab. 3).

In the initial parts of the study (Chapters 2 and 3) the author presents the history (already
more than a hundred years old) of the investigations on the use of silico-organic compounds
in stone consolidation. Next, the reaction of tetracthoxysilane hydrolysis and of the silica
synthesis that follows the process of hydrolytic polycondensation have been discussed. This
reaction takes place at low temperatures and is induced by small amounts of the water con-
tained in the system, being intensified by the participation of proton solvents common for
water and tetraethoxysilane, such as ethyl alcohol or mineral spirits (painter’s naphtha), and
also of various catalysers.
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The next part (Chapter 4) contains the lithostratigraphic description of the sandstones
investigated prepared on the basis of the literature data and the discussion on the methodology
of sandstone saturation with the chemicals, whose essential properties have been determined
(Tab. 3). Of the two applied methods of saturating: i.e., the capillary suction or the total immer-
sion in a solution, the latter — determined by the author — has been found to be more efficient.
This method makes possible a deep penetration of chemicals into the sandstone and a uniform
distribution of the silica gel within the zone of penetration. The seasoning of samples for four
weeks under the conditions of appropriate humidity and temperature have been stressed, as it
provides a proper progress of hydrolysis and condensation of tetracthoxysilane.

The results of petrographic investigations of the sandstones are contained in Chapter 5.
It has been ascertained that the petrographic composition of the rocks corresponds to that
described in the literature and, at the same time, is typical of the lithostratigraphic units they
represent (Tab. 4). The sandstones belong mainly to very fine-, fine- and medium-grained
sublithic and quartz arenites, less frequently to subarcosic arenites, lithic wackes and subar-
coses (Tab. 5). Additional descriptions have been devoted to the stone samples from historic
objects revealing the signs of destruction resulting from anthropopression; the alterations
induce the changes of the initial mineral composition and affect the structural and textural
rock properties.

The sandstones studied reveal microstructural changes caused by infilling their pore
spaces with the silica gel of a diversified internal structure. These problems have been dis-
cussed in Chapter 6 on the basis of the results of electron scanning microscopy and Raman
spectroscopy (Fig. 12). It has been shown that in the case of the chemicals with the 30%
and 50% concentrations of tetracthoxysilane: Funcosil KSE 300 E, Sarsil OH-300, Asolin
OH-30, Funcosil KSE 500 E and Sarsil OH-500, the processes of infilling run in a desired
way and resulted in the formation of massive, fractured gel covers with the uniform structure
(Figs 13-21). The morphology of the tetraethoxysilane hydrolysis and condensation products
obtained with two remaining chemicals (Funcosil Steinfestiger 100 and Sarsil OH-100) is
represented by thin films and globular, fibrous and lamellar forms (Figs 22-31), which indi-
cates some disordering of these processes.

The reactions between the silica gel formed and the mineral matter of the sandstones are
of two types and have two scales. Those of the mechanical (physical) nature are associated with
mutual interfingering of solid rock components (macro scale), whereas those of the chemical
nature are based on the formation of adhesive surface bonds among the atoms or domains of
two adjacent, different substances (atomic scale). In the second case, the cohesive strength of
the sandstone results from the presence of the silanol groups on the mineral surfaces linked
via the siloxane bonds with the molecules of the hydrolized silanes of the gel (Fig. 15).

The results of determinations of physical and mechanical properties of the sandstones
structurally strengthened with different chemicals containing tetraethoxysilane and the samples
not treated in this way are presented in Chapter 7 (Tab. 6-16, Figs 32—55). The methods fol-
lowed the procedures of respective PN-EN standards related to the evaluations of the quality
of building stones. The author shows that the sandstones studied being of different petro-
graphical development have a variable, although usually high, receptivity to modification of
their physical and mechanical properties. The weakest effects of strengthening processes have
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been noted in the lithic wackes of low porosity and a high content of the mineral components,
whose chemical bonds with silica gel are weak (Figs 56-58). Consolidation was stronger in
sublithic arenites and subarkoses of higher porosity and expanded structure of their porous
spaces, which contain less minerals with low chemical affinities to silica gel. The best results
of strengthening have been noted in highly porous, almost monomineral quartz arenites, in
which strong bonds between silica gel and the grain framework could formed.

The results of these experiments were interpreted according to the percolation theory that
was applied to the description of the process of hydrolytic polycondensation of tetracthoxysi-
lane (Chapter 8). Such an approach has made possible determining the so-called percolation
threshold, i.e., the minimal content of the silica gel, at which a polymer network can be formed
initiating an expected effect of strengthening of the sandstone structure (Figs 63—67). The
dependencies found by the author between the form of the gel development and the gel content
in the rock on one hand and the values of physical and mechanical sandstone properties on
the other were approximated with the polynomials of the third order, due to which a model
that makes possible forecasting the range the structural strengthening has been formulated
(Tab. 17). The model has been positively verified on the sandstones representing a selected
deposit and two historic building objects.

In Chapter 9, the author shows on the basis of his model and statistical calculations that
the sandstones modified with tetracthoxysilane have their resistance properties described by
a complex function of four variables. Two of them, the contents of the grain framework and of
the binding matter (cement or binding mass) are inherent qualities of the sandstone, the third,
i.e., the content of silica gel results from the strengthening procedure applied (experimental
parameter), while the last is a combined effect of bonding synergy among the three types of
components of the sandstone modified (Figs 68 and 69).

Chapter 10 highlights the requirements that must be met by chemicals used in the stone
strengthening procedures. It has been stressed that the chemicals containing tetracthoxysilane
(applied just by the author) have the features providing a required effectiveness of strengthen-
ing. These properties include the ease of penetration into the stone structure, and the ability
of selective changing the stone mechanical properties, both proceeding without altering such
significant physical rock parameters as the color, frost resistance, permeability of water vapor
and thermal properties.



