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IMPROVEMENT	OF	OPERATIONAL	PROPERTIES	OF	SHELL	
LIMESTONE	BUILDING	MATERIALS	BY	POLYSULFIDE	
SOLUTION	IMPREGNATION

ExtEndEd AbstrAct:

The data of studies on the effectiveness of impregnation with polysulfide solu-
tions of shell limestone used as facing and wall material, as well as for the manufac-
ture of road products are presented. Modification of the limestone with the impreg-
nating composition «Akvastat» created by the authors which is sulfur-containing 
water-based solution of calcium polysulfide containing alcohols and surfactants, 
can significantly reduce water absorption and increase durability of limestone.

Impregnating composition on the basis of calcium polysulfide possesses den-
sity of 1.22–1.24 g/cm3, the infiltrant penetrates into the pore structure of lime-
stone to a depth of 4 cm or more, depending on the density and structure of the 
sample. While the material is drying, sulfur nanoparticles are crystallized from 
the polysulfide solution in its pores. They partially fill pore space and form pro-
tective durable insoluble hydrophobic coating that impedes the penetration of 
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water into the pores of the limestone, but preserves its vapor permeability, which 
is important for wall and decoration materials.

The evaluation of protective coatings was performed with laser particle size 
analyzer, scanning probe microscope and a diffractometer. It showed that the av-
erage size of the particles forming the protective coating is in the range of 20–
25 nm, the particles shape is spherical, the particles are elemental sulfur with 
orthorhombic structure of the crystal lattice.

The processing of shell limestone with calcium polysulphide solution pro-
vides formation of coating based on nanosized sulfur on the surface of stone 
pores. The coating partially fills the pore space and, as it is hydrophobic, reduces 
the water absorption of the samples by a factor of 5–8, increases their average 
density by 22–27%, strength in 1,2–1,3 times, the softening factor by 6–19%, 
that makes possible to predict the increase of the durability of building materials 
based on shell limestone to 1.5–2 times or more.

Impregnation of the wall, facing and road construction materials and lime-
stone products with polysulfide composition «Akvastat» allows improving their 
operational properties, increasing resistance to weathering, expanding their area 
of application in the climatic conditions of Central Russia.

Key words: shell limestone, sulfur, nanoparicle, impregnation, hydrophobi-
zation, polysulphide.
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УЛУЧШЕНИЕ	ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ	СВОЙСТВ	СТРОИТЕЛЬНЫХ	
МАТЕРИАЛОВ	ИЗ	ИЗВЕСТНЯКА-РАКУШЕЧНИКА	ПРОПИТКОЙ	
ПОЛИСУЛЬФИДНЫМИ	РАСТВОРАМИ

АннотАция к стАтье (Авторское резюме, реферАт):

Представлены данные исследований по эффективности пропитки поли-
сульфидными растворами известняка-ракушечника, используемого в каче-
стве облицовочного и стенового материала, а также для изготовления дорож-
ных изделий. Модифицирование известняка-ракушечника разработанной 
нами пропиточной композицией «Аквастат» – водным серосодержащим рас-
твором на основе полисульфида кальция, содержащим спирты и ПАВ – по-
зволяет существенно снизить их водопоглощение и повысить долговечность. 

Пропиточный состав на основе полисульфида кальция имеет плотность 
1,22–1,24 г/см3, при пропитке проникает в поровую структуру известняка-ра-
кушечника на глубину до 4 см и более, в зависимости от плотности и структу-
ры образца. При высыхании материала в его порах из полисульфидного рас-
твора выкристаллизовываются наночастицы серы, частично заполняющие 
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поровое пространство и формирующие защитное долговечное нерастворимое 
гидрофобное покрытие, затрудняющее проникновение воды в поры ракушеч-
ника, но сохраняющее его паропроницаемость, что важно для стеновых и об-
лицовочных материалов. 

Оценка характеристик защитного покрытия с помощью лазерного ана-
лизатора размеров частиц, зондового микроскопа и дифрактометра показала, 
что средний размер частиц, образующих защитное покрытие, находится в ин-
тервале 20–25 нм, частицы имеют сферически симметричную форму, части-
цы являются элементной серой с орторомбической структурой кристалличе-
ской решетки.

Обработка известняка-ракушечника раствором полисульфида кальция 
обеспечивает образование на поверхности пор камня покрытия на основе 
наноразмерной серы, которое частично заполняет поровое пространство и, 
обладая гидрофобностью, уменьшает водопоглощение образцов в 5–8 раз, 
повышает их среднюю плотность на 22–27%, прочность в 1,2–1,3 раза, коэф-
фициент размягчения – на 6–19%, что позволяет прогнозировать повышение 
долговечности строительных материалов на основе известняка-ракушечника 
до 1,5–2 раз и более. 

Пропитка стеновых, облицовочных и дорожных строительных матери-
алов и изделий из известняка-ракушечника полисульфидной композицией 
«Аквастат» позволяет улучшить их эксплуатационные свойства, повысить 
стойкость к атмосферным воздействиям, расширить их область применения 
в климатических условиях средней полосы России.

Ключевые слова: известняк-ракушечник, сера, наночастица, пропитка, 
гидрофобизация, полисульфид.
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войства, структурные особенности и состав осадочной горной 
породы – известняка-ракушечника – обусловили его широкое 

применение во многих областях народного хозяйства. Благодаря деко-
ративным качествам, легкости обработки, экологичности и значени-
ям теплопроводности, паро- и воздухопроницаемости, превосходящим 
аналогичные характеристики для керамического кирпича, ракушеч-
ник традиционно используется в качестве стенового и отделочного ма-
териала в индивидуальном жилищном строительстве [1, 2]. 

В строительстве известняк-ракушечник в большом объеме приме-
няется в виде бутового камня, штучного (пильного) стенового камня 
и перегородочных блоков, фасадной и половой облицовочной плиты, 
плитки для внутренней отделки, тротуарной плитки, бордюрных кам-
ней, элементов лестниц, заборов, декоративных фасадных элементов, 
объектов ландшафтного дизайна, малых архитектурных форм, а также 
щебня и песка [1, 3]. 

В CCCP известняк-ракушечник добывался в значительных объ-
емах. В 1986 году разрабатывалось 149 месторождений, было получено 
9585 тыс. м3 камня. Большие залежи известняка-ракушечника нахо-
дятся и разрабатываются на Крымском полуострове, в регионах Крас-
нодарского края, в Дагестане, в Красноярском крае, Белгородской, 
Тульской, Московской, Вологодской, Воронежской областях России, 
окрестностях Санкт-Петербурга, в Азербайджане, Молдове, Одесской 
и Донецкой областях Украины, в Киргизии и Казахстане [3, 4, 6]. 

В Казахстане разведано около 100 месторождений известняка-ра-
кушечника. В большом объеме его добыча ведется на Жетыбайском, 
Бейнеуском, Карамандыбасском, Бешкудукском, Каракусском, Састю-
бинском месторождениях, в районе Форта-Шевченко, Сарташа, мест-
ности Кызылкум, села Курык Мунайлинского района и на ряде других 
карьеров. Значительные разведанные запасы известняка-ракушечника 
в Казахстане (более 180 млн. т) и относительно низкая себестоимость 
добычи камня (700–1100 руб/м3) делают его использование в строитель-
ной отрасли перспективным [7]. 

Структуру известняка-ракушечника как зоогенной породы осадоч-
ного происхождения формирует смесь карбоната кальция с различны-
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ми примесями, на основе раковин и раковинного детрита, скрепленных 
кальцитовым цементом [5]. Структуры известняков существенно отли-
чаются для разных месторождений России и Казахстана (см. рис. 1). 

Несмотря на широкое применение известняка-ракушечника в стро-
ительстве, необходимо отметить некоторые его недостатки, которые 
могут снижать эксплуатационные характеристики и долговечность 
строительных материалов. Известняк-ракушечник гигроскопичен, ха-
рактеризуется большим объемом пористости, равной 22–50%, посте-
пенно растворяется в воде, интенсивность растворения повышается при 
воздействии на камень подземных вод и атмосферных осадков, насы-
щенных кислыми соединениями, что предопределяет его сравнитель-
но невысокую морозостойкость (марка по морозостойкости F15–F35) 
и снижение прочности при насыщении водой, величина коэффициента 
размягчения составляет 0,6–0,9. Кроме того, известняк-ракушечник 
из некоторых месторождений может подвергаться действию грибков. 
Высокоразвитая поровая структура и гигроскопичность этого матери-
ала способствуют развитию в поровом пространстве плесневых грибов 
и повреждению материала. Таким образом, актуальными являются во-
просы защиты строительных материалов из известняка-ракушечника 
от увлажнения и повышения их долговечности. 

С целью снижения водопоглощения пористых строительных мате-
риалов, в том числе известняка-ракушечника, в настоящее время ис-

Рис. 1. Структура образцов известняка-ракушечника: 
а – Россия (Бурлацкое месторождение); 

б – Казахстан (Жетыбайское месторождение)

а б
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пользуются гидрофобизаторы и защитные покрытия на органической 
и кремнийорганической основе. Покрытия образуют пленку на поверх-
ности материала, уменьшая количество воды, проникающей в поры. 
Известными недостатками названных покрытий являются ускоренное 
разрушение в условиях атмосферных воздействий и относительно высо-
кая стоимость защитных составов и гидрофобизаторов [8, 9, 10]. 

Одним из наиболее простых и технологичных способов решения 
задачи улучшения эксплуатационных свойств и повышения долговеч-
ности стеновых, облицовочных и дорожных строительных материалов 
и изделий, в том числе из известняка-ракушечника, может быть их 
пропитка полисульфидными растворами, обеспечивающая глубокое 
проникновение пропиточного состава, частичное заполнение пор ма-
териала гидрофобной твердой фазой (серой), уменьшение пористости и 
водопоглощения, повышение его плотности и морозостойкости [11–15]. 

Пропиточный состав на основе полисульфида кальция – «Аква-
стат» плотностью 1,22–1,24 г/см3, благодаря низкой вязкости, при об-
работке проникает в поровую структуру известняка-ракушечника на 
глубину 2–4 см и более и при последующем высыхании материала обра-
зует в его порах долговечное нерастворимое неорганическое защитное 
покрытие в виде гидрофобных наночастиц серы [16], которые не вымы-
ваются водой, растворителями или солевыми растворами [17, 18]. Ха-
рактеристики защитного покрытия (размеры частиц и их форма) были 
оценены с помощью лазерного анализатора размеров частиц Shimadzu 
Wing SALD 7101 и зондового микроскопа Solver PRO-M, а фазовый ана-
лиз проведен на дифрактометре BRUKER D2 PHASER. 

Для измерения размеров частиц, выкристаллизовывающихся из 
полисульфидного раствора на этапе сушки и формирующих защитное 
покрытие в поровой структуре известняка-ракушечника, они были вы-
делены из порового пространства материала. Для этого пропитанный об-
разец известняка-ракушечника был высушен и растворен в растворе со-
ляной кислоты. Высокодисперсный порошок желтого цвета, выпавший 
в осадок, был промыт дистиллированной водой и высушен. Определен-
ные с помощью лазерного анализатора дифференциальное и интеграль-
ное распределения по размерам частиц осадка (рис. 2а) показали, что 
средний размер частиц составляет 20 нм. Распределение по размерам 
частиц, выделенных химическим осаждением непосредственно из рас-
твора полисульфида кальция, и частиц, выделенных из порового про-
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Рис. 2. Интегральное и дифференциальное распределение частиц серы, 
выделенных из порового пространства известняка-ракушечника, пропитанного 

полисульфидным раствором (а), и изображение частиц серы, полученное 
с помощью зондового микроскопа (б)

странства известняка-ракушечника, пропитанного полисульфидным 
раствором, показало их совпадение. Измерения, проведенные на зон-
довом микроскопе, также показали значения среднего размера частиц 
в интервале 20–25 нм, кроме того, установлена их сферически симме-
тричная форма (см. рис. 2б). Химический и рентгеновский дифракци-
онный анализы осадка показали, что частицы являются элементной се-
рой с орторомбической структурой кристаллической решетки (рис. 3). 

Исследования по влиянию пропитки полисульфидным раствором 
на физико-механические свойства известняка-ракушечника, удовлет-
воряющего требованиям ГОСТ 9479-2011 [19], месторождения Бейнеу 
(Казахстан) проводились на образцах с водопоглощением по массе 25–
28%, средней плотностью 1,19–1,22 г/см3, средним пределом прочности 
при сжатии 2,52 МПа. Пропитка полисульфидным раствором образцов-
кубов с размером ребра 50 мм осуществлялась полным погружением 
в ванну в течение 1, 4 и 24 часов при нормальных условиях, а также 
кистеванием. Водопоглощение по массе, средняя плотность, предел 
прочности при сжатии и снижение прочности известняка-ракушечника 
в водонасыщенном состоянии контрольных (необработанных) и пропи-
танных образцов определялись по методике ГОСТ 30629-2011 [20]. 
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Результаты определения водопоглощения по массе для образцов 
известняка-ракушечника, обработанных полисульфидным раствором, 
приведены на рис. 4. Среднее значение водопоглощения по массе образ-
цов, пропитанных в течение 1 часа, по сравнению с контрольными (не-
пропитанными), снижается на 81%; для образцов, пропитанных в тече-
ние 4 часов, снижение составляет 88%. 

Сократить сроки пропитки и повысить технологичность обработки 
строительных материалов из известняка-ракушечника позволяет их 
поверхностная пропитка кистеванием или с помощью пульверизатора, 
которая может быть выполнена после окончания строительно-монтаж-
ных или отделочных работ. В этом случае пропитка образцов приводит 
к снижению водопоглощения по массе на 77% по сравнению с контроль-
ными образцами (рис. 4). 

На рис. 5 приведены данные по влиянию режима пропитки поли-
сульфидным раствором на среднюю плотность, прочность при сжатии 
и коэффициент размягчения образцов известняка-ракушечника. 

Рис. 3. Рентгенограмма наночастиц серы, выделенных из порового пространства 
известняка-ракушечника, пропитанного полисульфидным раствором
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Рис. 4. Влияние режима пропитки полисульфидным раствором 
на водопоглощение по массе образцов известняка-ракушечника

Рис. 5. Влияние режима пропитки полисульфидным раствором на среднюю 
плотность, прочность при сжатии и коэффициент размягчения образцов 

известняка-ракушечника
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Средняя плотность образцов, пропитанных в течение 1 часа, по срав-
нению с контрольными увеличилась на 22,4%. Пропитка образцов в те-
чение 4 и 24 часов увеличивает плотность материала на 26,9% и 27,8% 
соответственно, что показывает эффективность и достаточность четы-
рехчасового режима пропитки известняка-ракушечника (рис. 5). 

Увеличение плотности образцов вследствие частичного заполнения 
пор известняка-ракушечника твердой фазой, при осушении материа-
ла после пропитки полисульфидным раствором, обеспечивает прирост 
прочности при сжатии камня, пропитанного в течение 1 часа, в 1,2 раза 
при повышении коэффициента размягчения на 6,2% по сравнению 
с аналогичными характеристиками непропитанных образцов; четы-
рех- и двадцатичетырехчасовая пропитка образцов обеспечивает более 
глубокое проникновение пропиточного состава в поровую структуру из-
вестняка-ракушечника и увеличивает его предел прочности при сжа-
тии в 1,3 раза при повышении коэффициента размягчения на 12 и 19% 
соответственно (рис. 5).

Таким образом, результаты исследований, приведенные на рис. 4 
и 5, показывают, что пропитка известняка-ракушечника полисуль-
фидными растворами позволяет улучшить эксплуатационные свойства 
и повысить долговечность стеновых, облицовочных и дорожных стро-
ительных материалов на его основе, подвергающихся атмосферным 
воздействиям, что позволит расширить традиционную область приме-
нения таких материалов – южные регионы России, климатические ус-
ловия средней полосы России. 

Работа поддержана ПЦФ Республики Казахстан и Российским фондом 
содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере 
СТАРТ-2015.
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