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РАЗРАБОТКА МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ  
ИЗВЕСТКОВО-КАРБОНАТНО-КАЛЬЦИЕВЫХ КОМПОЗИЦИЙ  

ДЛЯ АДДИТИВНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ 

Аннотация. Приведены результаты экспериментальных исследований по определению возмож-
ности получения карбонизированного материала на основе известково-карбонатно-кальциевых ком-
позиций методом струйной 3D печати. Изучены некоторые виды материалов, применяемых в каче-
стве связующих для неорганических вяжущих веществ. Определен эффективный способ упрочнения 
модели, полученной в процессе 3D печати. Определены физико-механические характеристики опыт-
ных образцов твердевших в среде повышенной концентрации углекислого газа. Установлено, что ис-
кусственная карбонизация образцов полученных на различных видах связующих в течение 90 мин спо-
собствует формированию достаточно прочной структуры из нерастворимого карбоната кальция – 
продукта карбонизации гидратной извести, а степень карбонизации зависит от вида связующего и 
его массовой доли в растворе. Выбраны наиболее эффективные виды связующих и определено опти-
мальное содержание исследуемых связующих в растворе. С позиции обеспечения получения материа-
лов с достаточными физико-механическими свойствами в результате проведенных исследований 
подтверждена возможность получения карбонизированного материала методом струйной 3D пе-
чати при определенных оптимальных содержаниий исследуемых связующих в растворе. 
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карбонатное твердение. 

 
 

Введение. Трехмерная печать – это совре-
менная, динамично развивающаяся отрасль 
науки и техники, относящаяся к аддитивным 
технологиям [1, 2]. Это определение охватывает 
широкий спектр процессов и технологий, объ-
единяет которые общая сущность процесса, а 
именно послойное формование трехмерной мо-
дели [3]. Впервые трехмерная печать как техно-
логия была запатентована Чарльзом Халлом 
(CharlesHall) в 1986 году в процессе известном, 
как стериолитография (SLA), за которым после-
довали следующие разработки [4]. В настоящее 
время существует более десятка различных спо-
собов трехмерной печати, большинство из кото-
рых используют свет или тепло для создания 
физических объектов из порошка или проволоки 
[5–7]. Струйная технология трехмерной печати 
состоит в нанесении на слой порошкаопреде-
ленной толщины, уложенного на рабочую пло-
щадку, связующей жидкости с помощью печа-
тающей головки с форсунками [8–10]. В процес-
се струйной печати трехмерная компьютерная 
модель конвертируется с помощью процедуры 
нарезки в собрание двухмерных срезов, после 
наложения которых образуется 3D модель. Свя-
зующее наносится по заданному рисунку так, 
как установлено в текущем двухмерном срезе 

сплошной модели. Далее строительная плат-
форма продвигается вниз на один слой толщи-
ны, и поверх предыдущего распределяется но-
вый слой порошка, по которому печатается сле-
дующий слой. Эта последовательность выпол-
няется слой за слоем пока не будет готова вся 
модель. После завершения склеенную деталь 
можно извлекать из массы несвязанного порош-
ка. Далее следует процесс укрепления получен-
ной модели различными способами, т.к. после 
печати прочность материала модели достаточно 
низкая [11]. 

Реализация процесса струйной 3D печати 
включает в себя не только процесс печати, но и 
разработку подходящей комбинации системы 
«порошок-связующее» и процесс постобработ-
ки. Создание конкретного вида струйной трех-
мерной печати с новой комбинацией материалов 
состоит из ряда шагов: 1) определение состава 
порошка; 2) выбор метода связывания; 3) выбор 
состава жидкого связующего и проверка его 
пригодности для печати и взаимодействия с по-
рошком; 4) определение параметров процесса 
печати; 5) составление процедур постобработки 
[9]. Выбор используемого порошка состоит в 
назначении вида материала, определении разме-
ра частиц, выбора добавки (если необходимо) и 
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типа связывания. Виды материалов, используе-
мые для струйной 3D печати в настоящее время 
достаточно многообразны – это металлы, кера-
мика, полимеры, неорганические вяжущие [12]. 
Изначально основным назначением струйной 
трехмерной печати было прототипирование, т.е. 
быстрое создание прототипов каких-либо дета-
лей не массового выпуска. Основным недостат-
ком технологии являлась низкая прочность и 
высокая пористость готовых прототипов, что 
сужало область использования. Поэтому посто-
янно ведется работа по усовершенствованию 
технологии и исключению заявленных недо-
статков. Для строительства использование адди-
тивной технологии впервые было предложено 
Джозефом Пегна для систем на основе цемента 
[13, 14]. В настоящее время для строительства 
выделяют три крупномасштабные аддитивные  
технологии – Contour Crafting, D-Shape 
(Monolite) и Concrete Printing [15]. Принцип 
струйной 3D печатиреализован в порошковой 
технологии D-Shape, позволяющей создавать 
конструкции достаточно большого объема (в 
одном из проектов под названием «Radiolaria» 
были созданы конструкции высотой 1,6 м. В ка-
честве вяжущего применяют порошки компози-
ционного цемента, с возможностью армирова-
ния волокнами, а связующим могут выступать 
сахарная пудра, клей на основе поливинилового 
спирта (ПВА), клей на основе полиуретанового 
формальдегида, пшеничная паста, метилцеллю-
лоза, порошкообразный клей для дерева и шпат-
левка [16]. В результате могут быть получены 
строительные материалы, имеющие прочность 
при сжатии, равную средним классам бетона и 
прочность на растяжение до 70 % больше, чем у 
бетона средних классов. 

Не менее важным является процесс после-
дующего укрепления полученного изделия раз-
личными способами, которые зависят от вида 
принятого порошка и связующего компонента. 
Ранее проведенные авторами исследования по-
казали высокую эффективность химического 
процесса искусственной карбонизации гидрат-
ных фаз оксидов кальция и магния [17–19]. При 
этом образовавшиеся фазы карбонатов способ-
ствуют существенному увеличению физико-
механических характеристик опытных образцов 
в короткие временные сроки. Также установле-
но, что строительные материалы на основе из-
вестково-карбонатно-кальциевых композиций 
имеют повышенную долговечность в агрессив-
ных средах, из-за более высокого сопротивления 
их гидратной и карбонатной магниевых фаз, при 
их наличии в исходном вяжущем. Процесс кар-
бонизации также имеет низкую чувствитель-
ность к наличию различных примесей в исход-

ных сырьевых компонентах, что существенно 
упрощает процесс производства различных 
строительных изделий по технологии карбонат-
ного твердения. Из анализа литературных ис-
точников, посвященных изучению карбонатного 
твердения известковых вяжущих и их разновид-
ностей следует, что известковые вяжущие кар-
бонатного твердения обладают высоким потен-
циалом, не используемым да данный момент 
промышленностью строительных материалов. 

Целью данной работы была разработка си-
стемы «порошок-связующее» на основе извест-
ково-карбонатно-кальциевых композицийкарбо-
натного твердения для расширения базы строи-
тельных материалов, которые возможно исполь-
зовать для осуществления струйной 3D печати. 

Методология. При проведении исследова-
ния использовались следующие материалы: 

Вяжущее вещество – пушенка кальциевая 
(отход производства ПАО «СЗ» по  
ТУ 57744-018-00723477-2015, является продуктом 
оседающем на рукавных фильтрах известеобжи-
говыхшахтных печей), представляет собой мелко-
дисперсный порошок светло-серого цвета, хими-
ческого состава: СаОакт. + MgОакт.– 52,0 % и мине-
ралогического состава: Ca(OH)2 – 54,72 %,  
CaCO3 – 28 %.  

В качестве связующего применяли три вида 
материалов: 

‒ сахарная пудра; 
‒ метилгидроксипропилцеллюлоза(МГПЦ) 

Mecellose FMC 2070 со специальной модифика-
цией. Вязкость 2 % водного раствора (20 °С): 
18000-26000 мПа∙с (по Брукфельду); 

‒ поливинилацетатный клей (ПВА). 
Для каждого вида связующего готовили 

растворы с заданной массовой долей и проверя-
ли клеящую способность с помощью напыления 
раствора на тонкий слой вяжущего, распреде-
ленного на стеклянной пластине [16]. Для сахара 
готовили 3 раствора с массовойдолей сахара в 
растворе 45, 25 и 15 %, дляМГПЦмассовая доля 
составила 0,1 % и 0,5 %, для поливинилацетат-
ного клея 2 и 6 %. За критерий пригодности ис-
пытываемых связующих принимали клеящую 
способность, характеризующуюся получением 
твердого слоя порошка вяжущего, на который 
напыляли раствор связующего, в максимально 
короткие сроки. По полученным результатам 
делали выводы об эффективности примене-
нияисследуемых связующих на принятом вяжу-
щем (пушенка кальциевая). Диапазоны содер-
жания данных видов связующих определяли ис-
ходя из возможности распыления полученного 
раствора через сопло распылителя. Соответ-
ственно, верхний предел исследуемого диапазо-
на означает получение раствора связующего по-
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вышенной вязкости и возможность его распыле-
ния резко снижается. 

Влияние исследуемых связующих на процесс 
карбонатного твердения порошка вяжущего опре-
деляли на опытных образцах цилиндрах, которые 
получали методом прессования при удельном дав-
лении 2,0 МПа. Низкое значение давления прессо-
вания было выбрано исходя из возможностей су-
ществующего промышленного 3D оборудования, 
а технология прессования максимально имитирует 
процесс послойного нанесения порошка на осно-
ву, его уплотнения, например, роликовым прока-
том и последующего напыления на полученный 
слой связующего. Полученные образцы подверга-
ли искусственной карбонизации в течение 90 мин. 
при концентрации СО2 равной 30 %. Далее опре-
деляли физико-механические характеристики об-
разцов по стандартным методикам. 

Основная часть. Первым этапом для внед-
рения нового материала в технологию струйной 
3D печати является подбор порошка с опреде-
ленными свойствами, к которым относится спо-
собность осаждаться, зависящая от размера и 
формы частиц. Размер частиц влияет на толщи-

ну формуемого слоя, а также способ нанесения 
порошка – для частиц 20 мкм и более предпо-
чтительно осаждение в сухом состоянии, тогда 
как частицы 5 микрон и менее могут осаждаться 
в сухом или влажном состоянии [20]. Установ-
лено, что для струйной технологии форма ча-
стиц менее важна, чем размер, но порошки со 
сферическими частицами имеют низкое внут-
реннее трение и соответственно легче распреде-
ляются в слое, а анизотропные порошки обла-
дают повышенным внутренним трением, что 
снижает растекаемость порошков, но может 
увеличить коэффициент упаковки [21]. Поэтому 
для исследуемого порошка вяжущего был про-
веден лазерный анализ размера частиц на обо-
рудовании ParticaLA-960 (Horiba). На рисунке 1 
представлены результаты анализа, из которых 
следует, что пушенка кальциевая в основном 
состоит из частиц размером от 4 до 80 мкм. Ча-
стицы размером от 10 до 30 мкм составляют 
82,2 % гранулометрического состава порошка. 
Средний геометрический размер частиц  состав-
ляет 15,5 мкм. 

 

 
Рис. 1.  Дисперсный состав и кривая частных и полных остатков частиц пушенки кальциевой 

 
Данные лазерного анализа размера частиц 

позволяют сделать вывод о пригодности порош-
ка пушенки кальциевой для использования в 
струйной 3D печати. Результаты определения 
клеящей способности растворов связующих по-
казали, что раствор сахарной пудры наиболее 
эффективен с точки зрения получения твердого 
слоя распределенного порошка уже после пяти 
минут распыления связующего. При этом эф-
фективность раствора сахарной пудры возраста-
ет с увеличением массовой доли сахара в рас-
творе. Растворы связующих на основе метил-
гидроксипропилцеллюлозы и поливинилацетат-
ного клея показали меньшую эффективность по 
клеящей способности и времени получения 

твердого слоя обработанного порошка вяжуще-
го, однако также оказались пригодны для ис-
пользования в качестве растворов связующих 
для данного порошка вяжущего. Эффективность 
их работы для получения твердого слоя порошка 
также повышается с увеличением их массовой 
доли в растворе. 

Искусственную карбонизацию опытных об-
разцов-цилиндров, полученных из порошковна 
основе пушенки кальциевойи растворов связу-
ющих осуществляли в специально разработан-
ной камере без избыточного давления и повы-
шения температуры. Концентрация СО2 в каме-
ре карбонизации поддерживалась в диапазоне 
30–35 %. Время карбонизации для всех образцов 
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составляло 90 мин. По истечении времени кар-
бонизации образцы высушивали до постоянной 
массы, после чего определяли их свойства – 
прочность на сжатие, Rсж, среднюю плотность, 
ρо, и водостойкость, Kp. Испытания на проч-
ность на сжатиеопытных образцов проводили на 
автоматической системе испытаний на базе кон-
соли управления МСС8 (Controls). Результаты 
испытаний представлены в табл. 1 и на рис. 2. 

Анализируя значения исследуемых свойств 
опытных образцов до и после искусственной 

карбонизации табл. 1, рис. 2 можно сделать вы-
вод, что процесс активной карбонизации прохо-
дит для всех видов связующих, о чем свидетель-
ствует увеличение средней плотности, прочно-
сти при сжатии карбонизированных образцов 
от4 до 32 раз в сравнении с образцами без кар-
бонизации. Однако необходимо отметить, что 
увеличение массовой доли всех связующих в 
растворе снижает эффективность протекания 
химической реакции карбонизации или вовсе 
останавливает ее. 

Таблица 1 
Физико-механические свойства опытных образцов на различных связующих  

до и после карбонизации 

Наименование 
добавки 

Массовая доля 
добавки в рас-

творе, % 

После карбонизации До карбонизации 

ρо, кг/м3 Rсж, МПа W, % Kp ρо, кг/м3 Rсж, МПа 

Сахар 
15 1165 9,1 44,4 0,47 997 1,5 
25 1221 11,7 38,1 0,44 1041 2,6 
45 1103 1,8 - - 1098 1,9 

МГПЦ 0,1 1107 9,7 44,0 0,53 916 0,3 
0,5 991 1,4 - - 958 1,0 

ПВА 2 1104 11,8 43,4 0,71 932 0,7 
6 1120 9,1 45,7 0,54 926 0,6 

 

Так, увеличение массовой доли сахарной 
пудры в растворе до 45 % приводит к прекраще-
нию процесса карбонизации опытных образцов, 
о чем свидетельствует стабильность свойств до 
и после процесса. Также эти образцы склонны к 
растрескиванию в процессе сушки за счет обра-
зования твердых кристаллов избытка сахарозы 

из объемных гидратных оболочек, а образцы, 
помещенные в воду для определения водопо-
глощения и коэффициента размягчения, полно-
стью разрушились. Наиболее эффективная рабо-
та данного вида связующего наблюдается при 
его массовой доле в растворе в пределах  
25–30 %. 

 

 
 

 
Рис. 2.  Изменение прочности при сжатии образцов до и после карбонизации в зависимости от вида связующего 

и его массовой доли в растворе: 1 – после карбонизации; 2 – до карбонизации 
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Аналогичным образом ведет себя связую-
щее МГПЦ. Если увеличение его массовой доли 
в растворе повышает клеящую способность, то 
прочность при сжатии карбонизированных об-
разцов практически не отличается от прочности 
некарбонизированных (см. рис. 2), а образцы в 
воде также разрушаются при его содержании  
0,5 % (см. табл. 1). В случае применения связу-
ющего на основе ПВА образцы в воде не разру-
шаются, однако увеличение массовой доли 
сверх 6 % способствует снижению эффективно-
сти процесса карбонизации. Оптимальное со-
держание связующего на основе ПВА находится 
в пределах 2–3 %. Необходимо отметить, что 
опытные образцы не подверженные искусствен-
ной карбонизации при испытании их на водопо-
глощение полностью разрушаются, что говорит 
об отсутствии водостойкости независимо от ви-
да применяемого связующего. 

 

Выводы. Полученные результаты позволя-
ют сделать вывод о том, что искусственная кар-
бонизация образцов полученных на различных 
видах связующих в течение 90 мин способствует 
формированию достаточно прочной структуры 
из нерастворимого карбоната  
кальция – продукта карбонизации гидратной 
извести, а степень карбонизации зависит от вида 
связующего и его массовой доли в растворе. 
Наиболее эффективными видами связующих 
оказались растворы сахарной пудры и ПВА с 
массовой долей 25–30 % и 2–3 % соответствен-
но. 

Таким образом, с позиции обеспечения по-
лучения материалов с достаточными физико-
механическими свойствами в результате прове-
денных исследований подтверждена возмож-
ность получения карбонизированного материала 
методом струйной 3D печати при определенных 
оптимальных содержаниях, исследуемых связу-
ющих в растворе. 

Источник финансирования. Российский 
фонд фундаментальных исследований и Мини-
стерство образования и науки Республики 
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DEVELOPMENT OF A MATERIAL BASED ON LIME-CARBONATE AND CALCIUM 
COMPOSITIONS FOR ADDITIVE TECHNOLOGIES  

Abstract. The results of experimental studies to determine the possibility of obtaining carbonized mate-
rial based on lime-carbonate-calcium compositions using inkjet 3D printing are presented. Some types of 
materials used as connecting for inorganic binders have been studied. An effective method of hardening the 
model obtained in the process of 3D printing is determined. The physicomechanical characteristics of proto-
types solidified in an environment of high concentration of carbon dioxide are defined. It has been estab-
lished that artificial carbonization of samples obtained on various types of binders for 90 minutes contrib-
utes to the formation of a sufficiently strong structure from insoluble calcium carbonate, a product of car-
bonation of hydrated lime. In this case, the degree of carbonization depends on the type of binder and its 
mass fraction in solution. The most effective types of binders are selected and the optimal content of the 
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binders in solution is determined. In result, to ensure the production of materials with sufficient physicome-
chanical properties, a possibility of obtaining carbonized material by the method of 3D inkjet printing at 
certain optimal contents of the tested binders is confirmed.  

Keywords: additive technologies, carbon dioxide, lime-carbonate systems, carbonate hardening. 
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