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AННОТАЦИЯ
Введение. Рассмотрен метод защиты бетона и газобетона путем обработки раствором на основе полисульфида кальция, 
который проникает в поры материалов и после высыхания образует водоотталкивающий наноразмерный слой, предохраня-
ющий материал от проникновения воды. Этот тончайший слой образуется в результате разрушения молекул полисульфида 
кальция в процессе высыхания пропиточного раствора и придает материалу гидрофобные свойства. В настоящей работе 
представлены результаты изучения свойств и состава образующегося защитного слоя и влияние его на проникновение 
воды в материалы. Материалы и методы. Представлены данные по проникновению воды в исследуемые образцы бетона 
и газобетона, размеры и состав гидрофобизатора с применением лазерной и рентгеновской дифракции, ультрафиолетовой 
спектроскопии, а также с применением методов визуального исследования, включая электронную микроскопию. Резуль-
таты. Выявлено, что гидрофобная поверхность образуется из смеси серы и карбоната кальция. Показано, что пропитанные 
раствором на основе полисульфида кальция бетон и газобетон приобретают ярко выраженные водоотталкивающие свой-
ства, выражаемые в углах смачивания, соответствующих супергидрофобным поверхностям. Методом ультрафиолетовой 
спектроскопии установлено присутствие серы, а методом электронной микроскопии показано формирование частиц 
нанокомпозита из серы и соединений кальция. Рентгенофазовым анализом показано, что защитный слой, осаждаемый 
на поверхности материалов, состоит из наночастиц серы (65%), а также из наночастиц соединений кальция – витерита (21%) 
и кальцита (13%). Поверхностная обработка бетона пульверизатором приводит к снижению водопоглощения с 5,4% до 3,1%, 
а в случае обработки погружением – до 1,5%, применение же предварительного вакуумирования перед погружением по-
зволяет достигать параметру водопоглощения значения 0,9%. Показано, что пропитка с применением предварительного 
вакуумирования приводит к значениям водопоглощения менее 1%, что свидетельствует о практической водонепроницаемо-
сти образцов натурных изделий (бетонные бордюры и трубы). Обсуждение. Отмечается, что при поверхностной обработке 
газобетона пульверизатором образуется химически стойкий супергидрофобный слой в виде нанокомпозита, который про-
никает на глубину до 3–3,5 см и надежно защищает материал от проникновения воды и химических веществ. Поверхностная 
обработка эффективна в случае, когда объекты (фасады, наземные элементы конструкций и др.) подвергаются воздействию 
воды в режиме дождевания. Обработку бетонных изделий погружением и обработку погружением с применением ваку-
умирования можно производить в жестких случаях постоянного воздействия воды (подземные коммуникации, тоннели, 
колодцы). Выводы. Ограничение проникновения воды, а в некоторых случаях и отсутствие воды в порах строительных 
материалов, пропитанных полисульфидом кальция, означает сохранность материалов, так как исключается разрушающий 
эффект от замерзания воды в порах таких материалов в результате образования наноразмерного покрытия из частиц серы. 
Сопоставление результатов для газобетона показывает, что он приобретает супергидрофобные свойства, что расширяет 
возможности его использования. Данные, наблюдаемые для бетонных изделий, указывают, что после обработки раствором 
на основе полисульфида кальция их можно использовать в условиях долговременного и постоянного воздействия воды.
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ВВЕДЕНИЕ: ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ

Задача создания надежных защитных покрытий, 
повышающих долговечность бетонных, кирпич-

ных конструкций (стен, свай, мостов, арок пере-
крытий, тоннелей, лотков, водопропускных труб, 
колодцев, тротуарных и дорожных плит, бордюрных 
камней и др.), эксплуатирующихся в условиях воз-
действия атмосферных факторов и грунтовых вод, 
актуальна. Для создания объектов промышленного 
и гражданского строительства на протяжении мно-
гих лет использовались бетон и кирпич, решающим 
фактором их применения явились высокая проч-
ность и относительно низкая стоимость. Проблема 
долговечности этих материалов заключается в гидро-
фильности и пористости большинства материалов, 
ухудшении их свойств под воздействием среды. 

Долговечность материалов определяется их спо-
собностью противостоять атмосферным воздействи-
ям, химическому воздействию, способностью сохра-
нять свою первоначальную форму под воздействием 
истирания или удара, а также эксплуатационными 
характеристиками при эксплуатации в различных 
внешних условиях [1–6]. 

Одной из многообещающих стратегий повыше-
ния долговечности бетона является придание ему 
гидрофобности. Проникновение воды представляет 
собой серьезную угрозу для бетона, может вызвать 
проблемы замораживания-оттаивания, эрозии и кор-
розии. Проникновение воды в материал может быть 
уменьшено, если придать материалу гидрофобные 
свойства. Ионный обмен между средой и матери-
алом происходит через водную среду, и его можно 
предотвратить, уменьшив поступление воды. Таким 
образом, предотвратив поступление воды в поры бе-
тона, можно повысить его долговечность. Полимер-
ные покрытия и гидрофобные наполнители – два 
основных метода придания бетону гидрофобности. 
В последние несколько лет наиболее широко исполь-
зуются силан и силоксан, средства для обработки 
поверхности бетона [7]. Одна из основных причин 
разрушения бетона – наличие в водной среде суль-
фат- или хлорид-ионов. Сульфатное (или хлоридное) 
воздействие также является основным химическим 
фактором, вызывающим ухудшение состояния бе-
тона. Причина – в реакции между сульфат-ионами 
и хлорид-ионами с продуктами гидратации и образо-
вании растворимых соединений. В результате участ-
ки, куда проникли сульфат-ионы и хлорид-ионы, 
частично декальцинируются, поэтому происходит 
ослабление бетона [8, 9]. 

Предметом серьезной озабоченности много лет 
является разрушение бетона, вызванное замерза-
нием воды в его порах, поэтому проблемы, тесно 
связанные с наличием воды в бетоне, изучаются де-

сятилетиями [10, 11]. Ледяные образования возни-
кают в капиллярах цементного теста при понижении 
температуры. Для того чтобы выдерживать увели-
чение объема на 9%, лишняя вода при замерзании 
данного объема выводится, что будет вызывать ги-
дравлическое давление [12]. Хотя механизм замора-
живания-оттаивания требует дальнейшего изучения, 
основным фактором является проникновение воды 
в поры бетона, которые увеличиваются в объеме 
при замораживании. Попадание воды внутрь бето-
на в сочетании с морозом и перепадами температур 
оказывает наиболее разрушительное воздействие. 
Регулярно замерзая и размораживаясь, вода в порах 
бетона буквально разрывает его изнутри, что ведёт 
к потере герметичности, а затем и к разрушению всей 
конструкции. Таким образом, одно из решений, ко-
торое позволяет добраться до корня проблемы замо-
раживания-оттаивания, заключается в уменьшении 
проникновения воды.

В работах [13, 14] разделили бетон, обладающий 
гидрофобностью, на три категории: внешнее покры-
тие, внешняя мембрана и смешивание компонента 
цемента с использованием гидрофобного наполни-
теля. Внешнее покрытие и мембрана представляют 
собой обработку поверхности бетонных оснований 
путем погружения, нанесения кистью и/или распы-
ления в качестве покрытия. Оно может быть образо-
вано полимерами, силаном или добавками на основе 
силоксана [15]. В большинстве методов смешивания 
гидрофобные добавки смешиваются с другими ин-
гредиентами бетона в процессе заливки. С. Вонг и др. 
[16] перечислили некоторые типичные гидрофобные 
агенты: жирные кислоты, растительные масла, жи-
вотные жиры, восковые эмульсии, углеводороды, 
силаны и силоксаны, а также ряд запатентованных 
добавок, содержащих их комбинации. Разработаны 
и исследованы различные виды гидрофобного бето-
на. Силаны, силоксаны и их комбинации являются 
наиболее широко используемыми покрывающими 
агентами. Они проникают в поры бетона в жидкой 
форме и реагируют с бетоном, образуя смолу, по-
крывающую открытые поверхности. Флорес-Вивиан 
и др. [17] использовали силоксановые эмульсии с ча-
стицами и без них в качестве покрытий из нелету-
чих органических соединений для бетона и описали 
гидрофобные химические эффекты этого бетона. 
Хоргнис и Чен [18] впервые получили интегриро-
ванную микротекстурированную супергидрофобную 
поверхность, они обнаружили, что удаление остатков 
силоксана из формы может изменить гидратацию 
бетонной поверхности. Дуан и др. [19] получили ги-
дрофобный геополимер на основе щелочной акти-
вации и гидрофобной модификации метакаолина. 
Они нанесли гидрофобный модификатор на поверх-
ность геополимера для создания водонепроницаемых 
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слоев. Гонг и др. [20] исследовали нанесение крем-
нийорганического гидрофобного агента на поверх-
ность остеклованных микросфер и рекомендовали 
смешивание с цементом. Результаты показали, что 
он эффективен в снижении водопоглощения, про-
ницаемости и смачиваемости. Вайсхайт и др. [21] 
разработали гидрофобизатор на основе сополимера 
силана и силоксана, специально для бетона с высо-
кими эксплуатационными характеристиками, ко-
торый демонстрирует более низкое проникновение 
воды, чем бетон, не содержащий водоотталкивающих 
добавок. Пока он отсутствует в продаже из-за высо-
кого содержания действующего вещества (31 об.%) 
в водном растворе. Евгенией и соавт. [22] был пред-
ложен новый метод по улучшению гидрофизических 
свойств газобетона путем совместного применения 
гидроизоляционных добавок в виде гранул из битума 
и золы-уноса. Они показали, что остаточная влаж-
ность снижается на 30%, а водопоглощение и капил-
лярная утечка уменьшаются на 38–39% и 30–32%. 
Лю и др. [23] исследовали влияние гидрофобной 
поверхности силанов на проблему замораживания-
оттаивания и указали на гидрофобный механизм на-
несения силанов. Капиллярное всасывание пред-
ставляет собой процесс ненасыщенного транспорта 
с помощью капиллярных сил [24], который является 
термодинамически самопроизвольным процессом 
при угле смачивания менее 90о. Гидрофобность по-
верхности была достигнута за счет молекулярного 
притяжения между жидкостью и бетонной основой, 
сопровождающегося капиллярным подъемом и во-
гнутым мениском. Джунаиди и др. [25] отметили, что 
супергидрофобное покрытие бетона легче сформи-
ровать, добавляя в существующую рецептуру нано-
частицы для создания необходимой шероховатости. 
Они выбрали золу рисовой шелухи в качестве ком-
мерческих наночастиц для создания супергидрофоб-
ного покрытия.

Таким образом, увеличение долговечности и на-
дежности дорожных конструкций, эксплуатирую-
щихся в условиях воздействия механических и ат-
мосферных факторов, обычно достигается приме-
нением различного рода защитных – лакокрасочных 
и кремнийорганических – покрытий, а также раз-
личного рода пропиток проникающего действия. Са-
мый главный недостаток лакокрасочных и кремний-
органических покрытий – недолговечность самих 
защитных покрытий. Во всех наземных объектах есть 
элементы конструкций, подверженные интенсивно-
му воздействию влаги и грунтовых вод: фундамент-
ные блоки, лотки, колодцы, участки стен цокольных 
этажей, сваи, арки, перекрытия, бордюрные камни, 
тротуарная плитка, элементы конструкций мостов, 
водопропускных труб и др. Для их защиты нельзя 
обойтись образованием тонкой пленки защитного 

состава на поверхности материала, нужно примене-
ние веществ, которые бы проникали глубоко внутрь 
материала и предохраняли его от проникновения 
воды при ее постоянном присутствии. В этих случаях 
используют различные связующие (полимерные, 
кремнийорганические, жидкое стекло, расплав серы 
и пр.). Каждому из перечисленных материалов при-
сущи недостатки. Например, органические и крем-
нийорганические соединения, несмотря на высокую 
эффективность в начале срока эксплуатации, по-
степенно претерпевают деструкцию и теряют свои 
защитные функции. Таким образом, на настоящее 
время отсутствует универсальный метод, пригодный 
для обеспечения долговременной защиты строитель-
ных материалов от проникновения воды в условиях 
ее постоянного присутствия.

Кроме перечисленных способов долговремен-
ной защиты строительных материалов, предложены 
перспективные составы для поверхностного нане-
сения – пенетрон, ксайпекс и др. [26–30]. Их дей-
ствие заключается в следующем: после нанесения эти 
составы вступают в реакцию с материалом бетона, 
в результате в порах бетона нарастают кристаллы. 
По истечении определенного времени (несколько 
месяцев) часть порового пространства заполняется 
наросшими кристаллами, в результате существенно 
увеличивает прочность и водоотталкивающие свой-
ства бетона. Но широкое распространение подобных 
материалов ограничивается их относительно высо-
кой стоимостью. Необходимо также указать, что эти 
материалы пригодны для защиты лишь одного типа 
строительных материалов – бетона. 

В качестве альтернативного средства долговре-
менной защиты строительных материалов предлага-
ется новый метод обработки пористых поверхностей 
строительных материалов серосодержащим составом 
на основе полисульфидов. Разработанный пропи-
точный состав на основе серы обеспечивает защиту 
строительных материалов от атмосферных воздей-
ствий и агрессивных сред в течение длительного вре-
мени. Технология обработки элементов конструкций 
и изделий проста и доступна: как и большинство 
лакокрасочных материалов, они наносятся кистью, 
наливом, распылением, погружением при любых 
положительных температурах.

Принципиальная новизна предлагаемого реше-
ния заключается в том, что гидрофобизация дости-
гается применением материала неорганической при-
роды – серы. Наличие серы в порах строительных 
материалов придает им водоотталкивающие свойства 
на длительное время, в отличие от органических ла-
кокрасочных материалов. Оригинальность подхода 
заключается в том, что на стадии пропитки использу-
ется растворимое в воде вещество, в составе которого 
молекулы полисульфидов попадают в мельчайшие 
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поры материала. На этапе сушки это вещество рас-
падается, и на поверхности пор образуется не раство-
римый в воде (гидрофобный) слой элементной серы. 

Ранее был предложен способ гидрофобизации 
составом на основе полисульфида кальция [31–33], 
обсуждались достоинства и недостатки синтеза каж-
дого. В данной работе мы приводим результаты, 
полученные для полисульфида кальция, для двух 
материалов (бетон, газобетон), сравниваем гидро-
фобные эффекты и коэффициенты водопоглощения, 
полученные для двух натурных изделий (бетонных 
бордюра и трубы). 

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Для тестирования гидрофобных свойств раство-
ров полисульфида кальция был использован бетон 
В20, плотность которого составляла 2300  кг/м3, 
и газобетон (ячеистый бетон автоклавного твер-
дения), изготовленный по ГОСТ 31360-2007 РФ 
с плотностью 0.673 кг/м3. Обработка образцов бе-
тона и газобетона проводилась тремя способами: 
пульверизатором, погружением в раствор на 4 часа, 
погружением с применением вакуумирования на 1 
час. Пульверизатором изделие обрабатывается таким 
образом, чтобы пропиточный раствор покрывал всю 
поверхность. Далее образец оставляют на некоторое 
время, чтобы дать раствору впитаться в поверхность 
изделия, но не высохнуть. Затем по мокрой поверх-
ности проводят вторую обработку (такую же, как 
и в первом случае). Процесс обработки повторяют 
три раза, затем изделие оставляют на естественную 
сушку на 10 дней. При обработке погружением из-
делие погружают в ванну так, чтобы пропиточный 
раствор полностью покрывал его, выдерживают 
в ванне 4 часа, затем вынимают и отвозят на есте-
ственную сушку. Натурные изделия обрабатывают 
с применением лебедки: с помощью лебедки изде-
лия погружают в ванну, по завершении обработки 
достают и отвозят на электрокаре на естественную 
сушку. Обработку погружением с применением ваку-
умирования проводят следующим образом: изделия 
помещают в ванну и плотно закрывают крышкой, 
имеющей две трубы: одну для вакуумного насоса 
и вторую для поступления полисульфидного рас-
твора. На первом этапе изделия помещают в пустую 
ванну, затем закрывают ванну крышкой и включают 
вакуумный насос, пока не будет достигнуто давление 
в 0,1●Ратм, где Ратм – атмосферное давление. Затем 
ванну заливают полисульфидным раствором и вы-
держивают в течение 1 часа. Погружение и выемка 
изделий проводятся с помощью лебедки. 

Для обработки строительных материалов ис-
пользовался пропиточный раствор на основе поли-
сульфида кальция, плотность которого была равна 

ρ = 1,27 г/см3; раствор готовится из измельченной 
в дезинтеграторе серы и окиси кальция с помощью 
термохимической реакции при 98 оС. Изображения 
частиц получали в оптическом микроскопе МИК-
МЕД-5 производства «ЛОМО», Россия. Измерения 
размеров частиц осуществлялись лазерным анализа-
тором Shimadzu SALT 7101, измерялись интеграль-
ное и  дифференциальное распределение частиц 
по размерам. Для определения размеров и формы 
микро- и/или наноразмерных частиц использовал-
ся сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) 
FEI Helios 660. Для проведения СЭМ-снимков об-
разцы порошков наносились на подложки из ха-
стеллоя с приклеенным на них токопроводящим 
скотчем с последующим нанесением слоя титана 
толщиной ≈15 нм магнетронным распылением при 
давлениях выше 10−2 торр. Ультрафиолетовый спектр 
(УФ-спектр) растворов снимали на двулучевом спек-
трометре Shimadzu UV-2600, который позволяет 
производить измерения в спектральном диапазоне 
185÷900 нм. Для определения краевого угла смачи-
вания проецировали на экран изображение капли 
на поверхности и определяли угол смачивания транс-
портиром. 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

С точки зрения химического строения, гидрофоб-
ными (неполярными) являются молекулы, не содер-
жащие химических групп, способных образовывать 
с водой водородные связи. С точки зрения физики 
и с точки зрения термодинамики, поверхностное 
натяжение капли более выгодно, чем ее растекание 
по поверхности, так как, находясь в виде капли, жид-
кость будет тратить меньше энергии на сообщение 
с окружающей средой. 

В то же время гидрофильность – характеристи-
ка интенсивности молекулярного взаимодействия 
вещества с водой, его способность хорошо впиты-
вать воду, а также высокая смачиваемость поверх-
ностей водой. Гидрофильностью обладают вещества 
с ионными кристаллическими решетками (оксиды, 
гидроксиды, силикаты, сульфаты, фосфаты, глины, 
стекла и другие). Причины гидрофильности связаны 
с наличием в молекулах гидрофильных полярных 
групп. Между этими полярными группами и по-
лярными группами растворителя возникают ориен-
тационные силы, в результате которых происходит 
взаимодействие. По  этой причине большинство 
строительных материалов (бетон, кирпич, газобетон, 
известняк, глины и др.) являются гидрофильными 
и нуждаются в защите. 

Гидрофобность поверхностей изучается путем из-
мерения контактного (краевого) угла, образованного 
каплей жидкости на пересечении границы трех фаз: 
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ный 20 нм, – из этих наночастиц серы формируется 
наноразмерная поверхность, которая и защищает 
материал от проникновения воды. Из раствора по-
лисульфида кальция можно выделить твердую со-
ставляющую путем пропускания углекислого газа 
через объем раствора. В частности, при получении 
карбоната кальция и серы имеет место реакция [35]: 

CaS5 + 2H2O + CO2 = CaCO3↓ + 4S↓ + 
+ H2O+ H2S↑.� (1)

Выпавший по (1) осадок отфильтровывался, рент-
геновский анализ показал на присутствие серы и со-
единений кальция (кальцита и витерита), см. рис. 2. 

Кроме того, раствор полисульфида кальция на-
носили на предметное стекло и оставляли на сушку 
(рис. 3). Через 5 часов наблюдаем капли полисуль-
фида кальция (рис. 3а), которые через сутки кристал-
лизовались в элементную серу, кальцит и витерит 
(рис. 3б). 

Далее смесь использовали для раздельного полу-
чения порошков S и CaCO3. Для отделения частиц 
S от CaCO3 осадки обрабатывали соляной кисло-
той, и на фильтре получали серу – порошок желто-
го цвета. Измерение рентгеновского спектра этого 
порошка показало, что спектр принадлежит орто-
ромбической сере (см. рис. 4а). Другим способом 
подтверждения наличия серы является измерение 
ультрафиолетового спектра, которое проводится 
в водной среде путем разбавления водой раствора по-
лисульфида кальция, при этом в некотором смысле 

жидкости, газа и твердого тела. Краевой угол явля-
ется количественной мерой смачивания твердого 
тела жидкостью. 

На рис. 1 показано изображение краевого угла 
смачивания гидрофобной и гидрофильной поверхно-
сти. По определению твердые поверхности с углами 
контакта θ < 90о являются гидрофильными, а твердые 
поверхности с углами контакта θ > 90о считаются 
гидрофобными. Когда угол контакта поверхности до-
стигает > 150о, эту поверхность можно назвать супер-
гидрофобной [34]. В настоящее время углы контакта 
90о и 150о по-прежнему используются в основном для 
определения состояния гидрофобности и суперги-
дрофобности соответственно.

Во всех работах по гидрофобизации строитель-
ных материалов с использованием полисульфидных 
растворов считается, что за гидрофобизацию отве-
чают наночастицы серы, имеющие диаметр, рав-

Рис. 1. Изображение краевого угла смачивания 
гидрофобной и гидрофильной поверхности

Рис. 2. Рентгенограмма смеси серы и карбоната кальция, полученная пропусканием углекислого газа через 
раствор полисульфида кальция

2�, градусы

I, имп/с
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повторяется образование гидрофобной серы. Пере-
ход полисульфид-ионов Sn

−2 в молекулу S8 сопро-
вождается появлением в УФ-спектрах водных рас-
творов специфических волновых чисел колебаний 
серы (λ ≈ 225 нм и λ ≈ 385 нм). Эти частоты фикси-
руются в растворе до концентраций серы в растворах 
0.002 г/л и могут служить индикатором наличия в них 
элементной серы (рис. 4б).

Интегральное и  дифференциальное распре-
деление частиц серы по  размерам, приведенное 
на рис. 5а, измерено в водной среде. Распределение 
показало, что частицы серы расположены в диапа-
зоне от 10 до 50 нм и имеют средний размер 20 нм. 
Если провести измерения частиц серы на СЭМ, то на 
изображении представлена смесь укрупненных ми-
кронных частиц и наночастиц серы (см. рис. 5б). 

Обработка ультразвуком в водной среде разрушает 
микронные частицы до первичных наночастиц. Что-
бы измерить распределение смеси частиц серы и со-
единений кальция, они были осаждены из раствора 
полисульфида кальция на стеклянную подложку. 
После высыхания раствора твердый остаток соби-
рался и проводился его анализ лазерной дифракцией 
(рис. 6а) и сканирующим электронным микроскопом 
(рис. 6б). 

Смесь порошков CaCO3 от S имела распредение 
частиц в диапазоне от 20 до 200 нм со средним зна-
чением размеров частиц, равным 50 нм (рис. 6а). 
Для этой же смеси порошков CaCO3 от S были из-
мерены и СЭМ-рисунки; измерение показало, что 
смесь представляет более или менее однородную 
массу мелких частиц (рис. 6б).

а б

а б

Рис. 3. Увеличенное в 100 раз изображение капель полисульфида кальция (а) и кристаллизовавшихся 
материалов (б) на предметном стекле

Рис. 4. Рентгенограмма наночастиц серы (а) и УФ-спектры поглощения коллоидных частиц серы в растворах-
суспензиях (б): «0» – исходный полисульфид кальция; «1» – разбавлен до 0,7%; «2» – до 0,4%; «3» – 0,04%; 
«4» – 0,02%
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Для отделения частиц CaCO3 от S осадки обраба-
тывали смесью гидразингидрата и моноэтаноламина, 
согласно [36]. В результате отделения от серы полу-
чен порошок белого цвета, который представлял со-
бою согласно рис. 2 смесь витерита и кальцита. Эти 
три порошка (порошки индивидуальных наночастиц 
S и CaCO3, а также смесь порошков наночастиц S 
и CaCO3) тестировались на гидрофобность, для чего 
они прессовались с целью формирования поверхно-
сти и на них помещали каплю воды; во всех трех слу-
чаях поверхности оказались гидрофобными (рис. 7). 
Таким образом, капли воды на поверхности получен-
ных нами наносеры (a), нанокарбоната кальция (b) 
и смеси наночастиц S и CaCO3 (c) показывают, что 
эти порошки формируют водотталкивающие поверх-

ности. Измерения краевого угла капель воды дали 
следующие результаты: 140о ± 3о для уплотненной 
поверхности образцов из наночастиц серы, 147о ± 
3о для поверхности образцов из наночастиц карбо-
ната кальция, 133о ± 3о для поверхности смеси из S 
и CaCO3. Известно, что сера гидрофобна, а минерал 
кальцит гидрофилен. Наблюдаемые в работе гидро-
фобные свойства поверхностей серы объяснимы. 
Гидрофобные свойства смеси наночастиц S и CaCO3 
тоже объяснимы: серы в нанокомпозите больше, чем 
соединений кальция, и проявлялись, скорее всего, 
именно гидрофобные свойства серы. А гидрофобные 
свойства нанокарбоната кальция обусловлены ад-
сорбцией на частицах молекул неонола в количестве 
0,5%, который появился в порошках нанокарбоната 

а б

Ра
сп

ре
де

ле
ни

е п
о 

ра
зм

ер
ам

, %

Диаметр частиц, мкм

Q3 (%)   q3 (%)

Рис. 5. Распределение частиц по размерам (а) и СЭМ-снимок частиц порошка, приготовленного из гидрозолей 
серы (б)
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Рис. 6. Интегральное и дифференциальное распределение частиц, осажденных из раствора полисульфида 
кальция, по размерам (а) и изображение смеси частиц S и соединений кальция, полученное на сканирующем 
электронном микроскопе (б)
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кальция при отделении его от наносеры. Наблюдае-
мые значения краевого угла капель воды показыва-
ют, что вышеуказанные поверхности близки к углам, 
соответствующим супергидрофобным поверхностям. 

Для того чтобы выяснить, каков характер гидро-
фобности при обработке материалов растворами 
полисульфидов, был исследован вид капель, нане-
сенных на поверхность бетона и газобетона. 

На рис. 8 представлено изображение капель воды 
на необработанном образце бетона (а) и на образце, 
обработанном раствором на основе полисульфида 
кальция (б). На рис. 8а виден результат обработки 
образца бетона водой путем нанесения капель воды 
на поверхность материала: капли сразу после нане-
сения впитываются бетоном, и вода уходит в глубь 
материала, то есть поверхность бетона гидрофильна. 
Другая картина наблюдается для образца, обрабо-
танного раствором на основе полисульфида кальция 
(см. рис. 8б) – мы видим окрашенные и неокрашен-
ные капли воды, которые остаются на поверхности 
бетона до высыхания, то есть в результате обработ-
ки поверхность становится гидрофобной. Капли 
воды имеют форму полусферы, не растекающейся 
по поверхности бетона, слегка приплюснутую под 

действием силы тяжести, но не смачивающую по-
верхность бетона. 

На рис. 9 представлено изображение капель воды 
на необработанном образце газобетона (а) и на об-
разце газобетона, обработанном раствором на основе 
полисульфида кальция, – здесь мы наблюдаем еще 
больший гидрофобный эффект. Причем анализ фор-
мы капель (а она близка к шаровидной) указывает 
на то, что поверхность становится супергидрофобной, 
то есть краевой угол смачивания превышает 150о. 

Так как обработка бетона и газобетона сказыва-
ется на его гидрофобности, для проверки эффек-
та гидрофобности на образцах бетона и газобетона 
были изготовлены образцы из этих материалов в виде 
кубов с полостью (см. рис. 10). Эти образцы были 
обработаны раствором на основе полисульфида каль-
ция, а затем высушены. 

Далее полости в образцах заполняли водой и на-
блюдали, как образцы ведут себя с течением вре-
мени. Обнаружено, что необработанные образцы 
бетона и газобетона смачивались водой и через опре-
деленное время начинали пропускать воду. В то же 
время обработанные образцы бетона и газобетона 
водой не смачивались, уровень воды в них оставался 

а б в

а б

Рис. 7. Изображение капли воды на спрессованных поверхностях, состоящих из: 
а – наносеры; б – нанокарбоната кальция; в – нанокомпозита из S и CaCO3

Рис. 8. Изображение капель воды на необработанном образце бетона (а) и на обработанном составом на основе 
полисульфида кальция образце (б)
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постоянным, изменение уровня наблюдалось лишь 
за счет испарения. Таким образом, обработка бетона 
и газобетона составом на основе полисульфида каль-
ция приводит к гидрофобизации этих материалов, 
и вода из полости не проникает через бетон и даже 
через пористый газобетон.

Можно ли использовать указанный метод гидро-
фобизации на практике? Для этой цели были пропи-
таны два вида бетонных изделий: бордюр бетонный 
и труба бетонная (рис. 11а и 11б). Для этой цели была 
изготовлена металлическая ванна, в которую по-
гружали испытуемые изделия; предусмотрена также 
схема их предварительного вакуумирования.

Пропитка проводилась тремя способами: обра-
боткой пульверизатором, обработкой погружением 
на 4 часа и обработкой погружением с применением 
предварительного вакуумирования изделия. В случае 
обработки пульверизатором изделие обрабатывалось 
таким образом, чтобы пропиточный раствор покрывал 
всю поверхность, раствору давали впитаться в поверх-
ность изделия, затем обрабатывали снова. Процесс 
обработки повторяли три раза, затем изделие остав-
ляли на естественную сушку на 10 дней. Обработку 
погружением в ванну проводили погружением изде-
лий на 4 часа, затем вынимали (рис. 11г) с помощью 
лебедки и отвозили на естественную сушку. Обра-

а б в

Рис. 9. Изображение капель воды на необработанном образце газобетона (а) и на образце газобетона, обрабо-
танном составом на основе полисульфида кальция: неокрашенная (б) и окрашенная (в) капли

а б

а б в г

Рис. 10. Изображение образцов бетона (а) и газобетона (б), не обработанных (на каждом фото – слева) и об-
работанных составом на основе полисульфида кальция (справа, имеют зеленый оттенок)

Рис. 11. Изображение схемы обработки полисульфидным раствором (а–г) бетонных бордюров и труб с исполь-
зованием пропиточной ванны
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ботку погружением с применением вакуумирования 
проводили следующим образом: изделия помещали 
в ванну, плотно закрывали ванну крышкой, имеющей 
две трубы – одну для вакуумного насоса и вторую для 
ввода полисульфидного раствора. На первом этапе 
изделия помещали в пустую ванну, затем ванну за-
крывали крышкой и включали вакуумный насос на 
30 мин. Далее пускали полисульфидный раствор и вы-
держивали в течение 1 часа. Результаты испытания 
бетонных труб и бордюров приведены в табл. 1.

При исходном значении, равном 5,4%, параметр 
водопоглощения у бетонного бордюра в результа-
те обработки пульверизатором снижается до 3,1%, 
обработка погружением в ванну на 4 часа приво-
дит к снижению до 1,5%, а обработка погружением 
с предварительным вакуумированием ванны с изде-
лиями дает значение 0,9%. Для трубы бетонной с ис-
ходным водопоглощением 5,8% соответствующие 
значения: при обработке пульверизацией – 3,5%, при 
обработке простым погружением – 2,0%, а при при-
менении вакуумирования получаем сооветствующий 
параметр, равный 0,8%. В обоих случаях обработка 
пульверизатором снижает водопоглощение в 1,7 раз, 
обработка погружением снижает водопоглощение 
до 3–3,6 раз, и, наконец, в результате обработки по-
гружением с применением вакуумирования водопо-
глощение снижается до 8–9 раз. 

ВЫВОДЫ

1. Рассмотрена обработка бетона и газобетона 
раствором на основе полисульфида кальция, во вре-
мя которой происходит проникновение в мельчай-
шие поры материала молекул раствора с последу-
ющим разрушением последних, в результате чего 
на поверхности образуется наноразмерный слой, 
предохраняющий от проникновения в поры мате-
риала воды.

2. Установлено, что пропиточный раствор облада-
ет высокой проникающей способностью и проникает 

в мельчайшие поры материалов, из него формирует-
ся гидрофобный слой из наночастиц серы и карбона-
тов кальция, что создает возможности образования 
гидрофобных и супергидрофобных поверхностей.

3. Рентгенофазовый анализ показал, что защит-
ный слой, осаждаемый на поверхность бетона и газо-
бетона, состоит из наночастиц серы, а также из нано-
частиц соединений кальция – витерита и кальцита, – 
имеющих размеры в диапазоне от 20 нм до 200 нм. 
Методом ультрафиолетовой спектроскопии уста-
новлено присутствие серы, а методом рентгеновской 
дифрактометрии показано формирование частиц 
нанокомпозита из серы, витерита и кальцита.

4. Показано, что пропитка с применением пред-
варительного вакуумирования приводит к значениям 
водопоглощения, меньшим 1%, что свидетельствует 
о практической водонепроницаемости образцов на-
турных изделий (бетонные бордюры и трубы). 

5. При поверхностной обработке газобетона об-
разуется химически стойкий супергидрофобный 
нанокомпозитный слой, который проникает на до-
статочную глубину, надежно защищая материал 
от проникновения воды и химических веществ. 

6. Результаты поверхностной обработки бетонных 
изделий пульверизатором, погружением и обработ-
кой с применением вакуумирования показывают, 
что все эти методы эффективны и что при эксплуа-
тации газобетонных изделий можно применять по-
верхностную обработку пульверизацией, а в случае 
эксплуатации бетона в условиях постоянного воз-
действия воды нужно использовать обработку по-
гружением.

7. Данные, полученные для бетонных изделий, 
указывают, что обработку раствором на основе по-
лисульфида кальция можно применять в услови-
ях долговременного и постоянного действия воды 
в натурных изделиях промышленного и дорожного 
строительства, защитные свойства им придает ги-
дрофобное наноразмерное покрытие из частиц серы 
в порах материала.

Таблица 1
Водопоглощение натурных бетонных изделий — исходных и обработанных полисульфидным раствором

Вид 
изделия

Определение
водопоглощения 

по ГОСТ

Параметр 
по НД не долж-
но превышать, 

%

Исходный 
образец, %

Обработка 
пульвериза-

тором, %

Обработка 
погруже-
нием на 

4 часа, %

Обработка погруже-
нием с применением 
вакуумирования, %

Бордюр 
бетонный ГОСТ 12730.3-2020 6 5,4 3,1 1,5 0,9

Труба 
бетонная ГОСТ 6482-2011 6 5,8 3,5 2,0 0,8
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