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Аннотация 
Разработка оптимальных составов и применение модифицирующих добавок для цементных композитов в 3D-печати 
является актуальным направлением, так как использование таких добавок позволяет целенаправленно регулировать 
и реологические свойства свежеприготовленной смеси, и структурообразование, а как следствие, и физико-
механические характеристики готового композита.
В данной работе для модифицирования цементных композиционных материалов на основе кварцевого песка 
предложены добавки метакаолина, тетрапирофосфата калия в сочетании с ксантановой камедью и комплексная 
нанодобавка на основе наночастиц SiO2. Рассмотрены особенности влияния данных добавок на технологические 
характеристики смесей (пластичность и формоустойчивость), процессы схватывания, гидратации, 
структурообразования и набора прочности композиционных материалов. 
Показано, что наиболее приемлемыми по показателям пластичности и формоустойчивости, ускорению процессов 
структурообразования и твердения являются системы на кварцевом песке, модифицированные комплексной 
наноразмерной добавкой и метакаолином. Новообразования в структуре данных систем формируются 
преимущественно из низкоосновных гидросиликатов, при этом добавка метакаолина способствует формированию 
в структуре эттрингита. Данные системы имеют оптимальное время начала схватывания и максимальный набор 
прочности модифицированного цементного камня в возрасте 28 суток.
Оптимальное соотношение показателей пластичности, формоустойчивости цементных смесей и прочности 
композитов, полученных с применением исследованных добавок, позволяет рекомендовать их для использования 
в инновационной технологии строительной 3D-печати. 
Ключевые слова:  цементные системы твердения, модифицирование, модифицирующие добавки, 
структурообразование, реологические характеристики, прочность на сжатие
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Принятые в статье обозначения:
Ц – цемент;
В – вода;
П – кварцевый песок;
СП – суперпластифкатор;
МКЛ – метакаолин;
КМ – ксантановая камедь;
ТКПФ – тетракалий  пирофосфат;
КНД – комплексная наноразмерная добавка;
ВЛ – полипропиленовое волокно.

1. Введение 
Появление и развитие новых строительных 

технологий, таких как 3D-печать в строитель-
стве, требует усовершенствования существую-
щих и создания новых композиционных мате-
риалов на основе цемента, которые должны об-
ладать комплексом определенных свойств. Так, 
на начальном этапе свежеприготовленная смесь 
должна обладать заданными показателями тех-
нологичности. В частности, для инновационно-
го процесса 3D-печати принципиальное значе-
ние имеют такие показатели технологичности 
как пластичность, формоустойчивость, уско-
ренные сроки схватывания, необходимые для 
реализации и создания строительного объекта 
при безопалубочной послойной печати, а гото-
вый композиционный материал должен иметь 
высокие физико-механические показатели для 
обеспечения нормативного срока службы воз-
водимого здания или сооружения. Для обеспе-
чения требуемых характеристик строительных 
смесей для 3D-печати важным является подбор 
состава смеси с обоснованием применения каж-
дого из её компонентов [1, 2].

Цементные смеси для строительной 3D-печа
ти являются высококонцентрированными гете-
рогенными дисперсными системами, состоящи-
ми из жидкой дисперсионной среды и твердой 
дисперсной фазы. Реологическое поведение та-
ких смесей будет определяться их структурой, 
которая в соответствии со стадиями процесса пе-
чати будет изменяться от коагуляционной (при-
готовление смеси и перекачка ее в экструдер) до 
коагуляционно-кристаллизационной (схваты-
вание и твердение смеси в напечатанных слоях. 
Стоит отметить, что подбор оптимальных ком-
понентов смеси по виду, дозировке, химико-
минералогическому составу, дисперсности и т. 
п. позволит направленно управлять характери-
стиками как дисперсной фазы, так и дисперси-
онной среды, что определяет возможность регу-
лирования структурообразования и, соответст-

венно, вязко-пластических свойств гетероген-
ной дисперсной системы «цемент – вода» [3]. 

Наиболее простым и доступным фактором 
управления процессом структурообразования 
и свойствами цементных композиционных сис-
тем для строительной 3D-печати представляется 
использование химических добавок различной 
природы (неорганической и органической), мор-
фологии и дисперсности [4, 5]. Анализ отечест-
венной и зарубежной научно-технической лите-
ратуры [4–12] позволил установить, что добавки 
в зависимости от технологических свойств, ко-
торые они придают цементным смесям, можно 
разделить на следующие типы:

– увеличивающие скорость схватывания и 
твердения, повышающие прочностные свойства 
печатного объекта. Как правило, в качестве та-
ких добавок используются неорганические соли 
щелочных металлов и кальция (K2CO3, Li2CO3, 
Na2SiO3, CaCl2, NaAlO) [11], активные минераль-
ные добавки (тонкодисперсный кварц, метака-
олин) [5, 6], отходы промышленных производств 
(микрокремнезем, зола-уноса, отходы процес-
сов обогащения полезных ископаемых) [7–10];

– повышающие пластичность. Это различ-
ные виды суперпластификаторов (СП), которые 
в зависимости от химического состава и способ-
ности к водоредуцированию делят на четыре 
типа: лигносульфонаты, меламинсульфонаты, 
полиакрилаты и поликарбоксилатные эфиры. 
Стоит отметить, что среди всех перечисленных 
суперпластификаторов в настоящее время ши-
роко применяются СП на основе поликарбокси-
латных эфиров [4, 5];

– повышающие адгезию. Среди таких доба-
вок следует отметить редиспергируемые поли-
мерные порошки полиэтилена, полиакрилата, 
винилхлорида [4];

– дисперсноармирующие компоненты, ко-
торые улучшают физико-механические свойст-
ва печатных композитов. Это различные виды 
волокон – полипропиленовые, стеклянные, ба-
зальтовые, стальные волокна [13–15].

Каждая из рассмотренных индивидуальных 
добавок обладает определенным механизмом 
действия и при введении в цементную смесь 
будет оказывать избирательное воздействие на 
свойства свежеприготовленной композицион-
ной смеси и готового цементного композита. 

В связи с этим актуальными является иссле-
дование использования комплексных, а также 
многокомпонентных модификаторов, включа-
ющих в свой состав различные типы добавок. 
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В частности, добавку, регулирующую скорость 
схватывания и набора прочности цементной си-
стемы, суперпластификатор, повышающий пла-
стические свойства смеси, а также микроарми-
рующий компонент, способствующий дополни-
тельному упрочнению цементного композита 
за счет препятствия распространению трещин 
в процессе структурообразования. При подборе 
компонентного состава полифункциональной 
добавки следует учитывать, что частицы моди-
фицирующей добавки должны обладать родст-
венным кристаллохимическим строением к ча-
стицам цементного клинкера, что позволит им 
сформировать оптимальную кристаллическую 
структуру материала (более плотную, с мень-
шим количеством пор и пустот) [16]. 

Цель данной работы состояла в исследовании 
влияния различных модифицирующих добавок 
на реологические характеристики, процессы 
схватывания, гидратации, структурообразова-
ния и набора прочности цементных композици-
онных материалов на основе кварцевого песка.

2. Экспериментальная часть
Для проведения экспериментальных иссле-

дований были получены модифицированные 
цементные системы, исходными компонента-
ми которых являлись портландцемент (Ц) марки 
ЦЕМ I 42.5 (ГОСТ 31108-2016), техническая вода 
(В) (ГОСТ 23732-2011), суперпластификатор (СП) 
на основе поликарбоксилатных эфиров марки 
Sika® ViscoCrete® T100. В качестве заполнителя 
использовался кварцевый песок (П) с модулем 

крупности Мк ≤ 1.25 (ГОСТ 8736-2014). 
В качестве модифицирующих добавок ис-

пользовали: метакаолин (МКЛ) марки ВМК-45 
(Al2O3·SiO2; SiO2 - 53 %, Al2O3 - 47 %), а также ком-
плексные добавки - ксантановую камедь марки 
FUFENG®80 ((C35H49O29)n   ~ 91 %) в сочетании с те-
тракалий пирофосфатом техническим (K4P2O7 – 
98 %) (КМ + ТКПФ), комплексную наноразмер-
ную добавку на основе диоксида кремния (КНД) 
состава «наноразмерные частицы SiO2 – супер-
пластификатор», полученную золь-гель синте-
зом в соответствии с методикой, описанной в 
работе [16]. В результате синтеза в системе фор-
мируются наночастицы SiO2 со средним разме-
ром 5–10 нм, агрегативно устойчивые в течение 
7 суток от момента синтеза [16].

Для микроармирования цементных ком-
позитов использовали полипропиленовую фи-
бру (ВЛ) марки Sika Fiber PPM-12, которая пред-
ставляет собой полимеризованные олефины 
(l = 12 мм, d = 0.022 – 0.034 мм; r = 910 кг/м3, пре-
дел прочности на разрыв 300 – 400 МПа). Мас-
совая доля ВЛ от массы цемента для всех систем 
составляла 0.5 %.

Состав, концентрации исходных компонен-
тов и обозначение исследуемых систем пред-
ставлена в табл. 1. 

Концентрация модифицирующих добавок 
(МКЛ, КМ + ТКПФ, КНД) и заполнителя (П) была 
оптимизирована на этапе предварительных ис-
следований и принималась постоянной. Кон-
центрация суперпластификатора для каждой 
системы определялась эмпирически для дости-

Таблица 1. Состав и основные характеристики исследуемых систем

№ Состав системы В/Ц
wСП, % от 

массы 
цемента

wдоб, % от 
массы 

цемента

Обозначение 
системы

1 Цемент, вода, суперпластифика-
тор 0.33 0.8 0 Ц–В–СП

2 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, кварцевый песок, волокно 0.28 0.8 0 Ц–В–СП–П–ВЛ

3 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, метакаолин, кварцевый 
песок, волокно 

0.29 1 2 Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ

4 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, ксантановая камедь, тетра-
калий пирофосфат, кварцевый 
песок, волокно 

0.28 1.2 0.2 Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ
0.2

5 Цемент, вода, суперпластифика-
тор, комплексная нанодобавка 
на основе SiO2, кварцевый песок, 
волокно 

0.26 0.7 0.01 Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ
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жения необходимой консистенции и связности 
цементного раствора.

Цементные системы представленных со-
ставов были получены путем перемешивания в 
смесителе сухих компонентов в течение 3 мин. 
При получении вязкопластичных смесей массо-
вые соотношения Ц : П составляли 1 : 1.25. Ука-
занные соотношения являются оптимальными 
и были определены экспериментально из пред-
варительно проведенных исследований [13]. В 
качестве эталонных были приняты системы Ц – 
В – СП и Ц – В – СП – П – ВЛ. 

При проведении экспериментов использова-
лись системы одинаковой консистенции, вели-
чина которой соответствовала значению норми-
рованной нормальной густоте цементного теста 
согласно ГОСТ 310.3-76 «Цементы. Методы опре-
деления, сроков схватывания и равномерности 
изменения объема». Исходя из фиксированной 
величины консистенции, опытным путем опре-
делялось водосодержание (В/Ц-отношение) для 
каждой исследуемой системы.

Реологическое поведение цементных вязко-
пластичных смесей оценивали методами сдав-
ливающей реометрии [17–19]. Для этого прово-
дили сдавливающие тесты свежеприготовлен-
ных образцов-цилиндров на универсальной на-
польной гидравлической испытательной систе-
ме «INSTRON 5982». Стоит отметить, что радиус 
образцов был равен их высоте (R = h0 = 25 мм). 

Пластичность получаемых композицион-
ных смесей оценивали по результатам сдав-
ливающего теста, проводимого с постоянной 
скоростью деформирования 5 мм/с [17]. В ходе 
испытаний были получены кривые «нагрузка 
N – перемещение Δ», которые преобразовы-
вали в кривые зависимости приведенной на-
грузки F* от относительного изменения высо-
ты образца hi/R: 

F
Ph
Ri
i* ,=

p 2

где hi = (h0 –Δ), h0 – начальная высота образца, 
Δ – перемещение в i-тый момент времени, Р – 
нагрузка, прилагаемая к образцу, величина R 
принималась постоянной и равной радиусу 
образца в начале испытания.

В первой точке перегиба полученных экспе-
риментальных кривых рассчитывались величи-
на предела пластичности Ki(I):

K
h
R

Fi
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

= 3
2

*.

Для оценки формоустойчивости проводился 
сдавливающий тест с постоянной скоростью на-
гружения n = 0.5 Н/c [18, 19]. Полученные в ходе 
экспериментальных исследований результаты 
интерпретировались в виде кривых «относи-
тельное перемещение Δ – время t», «нагрузка 
N – относительное перемещение Δ», по которым 
рассчитывали значения структурной прочности 
цементных систем в моменты, соответствующие 
началу деформирования и началу трещинообра-
зования образцов по формуле:

s
p

= P
R2 .

Таким образом, были определены критери-
альные характеристики пластичности и формо-
устойчивости цементных композиционных сме-
сей в условиях, моделирующих процесс строи-
тельной 3D-печати. К данным характеристикам 
относятся [19]:

– предел пластичности Ki(I);
– структурная прочность s0 в момент нача-

ла деформирования, которая отвечает за спо-
собность системы сопротивляться деформиро-
ванию при нагружении;

– пластическая прочность sпл и величина 
относительных пластических деформаций Δпл 
в момент начала трещинообразования, харак-
теризующие способность системы деформиро-
ваться без разрушения.

Исследование процесса схватывания полу-
ченных цементных композиционных систем 
проводили пенетрометрическим методом. Зна-
чение пластической прочности (Pпл) рассчитыва-
ли согласно следующему соотношению: 

2

4
,

N
P

d
=

pпл

где N – сопротивление пенетрации смеси при 
погружении плунжера стандартного диаметра на 
глубину 5 мм, кН; d – диаметр плунжера, м2. По-
грешность данного метода составляет 10 % [20].

Фазовый состав цементного камня опреде-
ляли методом порошковой рентгеновской диф-
ракции (дифрактометр ARL X’TRA, CuKa – излу-
чение, l = 1.541788 Å). Полученные данные об-
рабатывали при помощи комплекса компьютер-
ных программ PDWin 4.0 [21]. Значение степе-
ни гидратации модифицированных цементных 
систем твердения рассчитывали по содержанию 
фазы алита (3СаО·SiO2 (C3S)) путем сравнения их 
рентгенограмм с рентгенограммой исходного 
цементного клинкера [22]:
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где Iмод – интенсивность дифракционного мак-
симума при d = 2.75 Å фазы C3S образцов разно-
го состава по видам добавки и срокам гидрата-
ции цемента; I0 – интенсивность дифракцион-
ного максимума при d = 2.75 Å фазы C3S исход-
ного цемента.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) (сканирующий электронный ми-
кроскоп Phenom XL) проводили оценку микро-
структуры цементного камня.

Кинетику набора прочности исследуемых 
цементных композитов определяли путем раз-
рушения образцов-кубов размером 5×5×5 см на 
испытательной машине INSTRON Sates 1500HDS. 
Для обеспечения статистической достоверности 
результатов физико-механических испытаний 
число образцов в сериях составляло 6. Погреш-
ность измерения составляла 0.5 %.

3. Результаты и обсуждение 
3.1.	 Пластичность и формоустойчивость 
модифицированных систем

На рис. 1 представлены кривые зависимости 
приведенной нагрузки F* от относительного из-
менения высоты образца hi/R. Для исследуемых 
цементных систем характерны два типа кривых. 
К первому типу кривых, имеющему выраженный 
горизонтальный участок пластического дефор-

мирования между двумя точками перегиба, мож-
но отнести систему Ц – В – СП –П – МКЛ – ВЛ, что 
говорит о жесткости данной системы. При этом 
значение предела пластичности Ki(I) = 2.47 кПa.

Ко второму типу кривых, для которых не 
фиксируются ярко выраженные переходы меж-
ду участками кривой, относятся эталонные си-
стемы, а также Ц – В – СП –П – КМ – ТКПФ – ВЛ; 
Ц – В – СП –П – КНД – ВЛ. Для данных систем 
значения предела пластичности Ki(I) находятся в 
диапазоне 1.06÷5.03 кПa. Данные системы обла-
дают хорошей способностью к экструзии вслед-
ствие их достаточной пластичности и способно-
сти к вязкопластическому течению без разруше-
ния структуры.

В ходе экспериментальных исследований 
формоустойчивости исследуемых систем были 
получены кривые – «относительное перемеще-
ние ∆ – время t» (рис. 2а) и «относительное пе-
ремещение – нагрузка s» (рис. 2б). 

Первый тип кривых имеет три участка – 
«зону устойчивости», в которой при действии 
нагрузок деформации отсутствуют; «зону пла-
стического деформирования», в которой система 
деформируется без разрушения; «зону трещи-
нообразования», в которой происходит форми-
рование микротрещин перед полным разруше-
нием структуры. На кривых относительное пе-
ремещение – нагрузка s» в момент появления в 
системе микротрещин происходит резкое сни-
жение нагрузки 

Рис. 1. Кривые зависимости приведенной нагрузки F* от относительного изменения высоты образца 
hi/R. Обозначено: ▬ – Ц–В–СП; ▬ – Ц–В–СП–П–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ; 
▬ – Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ
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Анализ полученных результатов (рис. 2, 
табл. 2) позволил установить, что все системы на 
кварцевом песке с модифицирующими добавка-
ми и включениями волокон характеризуются ра-
циональными значениями критериев пластич-
ности и формоустойчивости, позволяющими 
осуществить процесс строительной 3D-печати 
без дефектов и деформирования слоев. Наи-
лучшими показателями формоустойчивости 
обладает система Ц – В – СП –П – КНД – ВЛ, для 
неё обеспечивается самые высокие значения 
s0 = 5.44 кПа, минимальные Δпл = 0.03 мм/мм. 

Таким образом, процессы структурообразо-
вания, схватывания и твердения были исследо-
ваны для смесей, составы которых оптимизи-
рованы по критериям пластичности и формоу-
стойчивости (табл. 2) и приняты в качестве базо-
вых для применения в строительной 3D-печати.

3.2. Фазовый состав и микроструктура 
исследованных систем

Рентгенофазовый анализ (рис. 3, табл. 3) 
эталонной системы (Ц – В – СП) при продолжи-
тельности твердения 28 суток показывает, что 

б
Рис. 2. Кривые зависимости а) перемещения (Δ) от времени (t); б) нагрузки (s) от перемещения (Δ). 
Обозначено: ▬ – Ц–В–СП; ▬ – Ц–В–СП–П–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ; ▬ – Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ; 
▬ - Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ

a

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(1): 112–124

Г. С. Славчева и др.	 Исследование влияния модифицирующих добавок на структурообразование...



118

гидратные соединения данной системы пред-
ставлены преимущественно высокоосновными 
гидросиликатами кальция (2CaO·SiO2·H2O), то-
берморитом (xCaO·SiO2·zH2O), также присутству-
ют в меньшей степени фазы сульфоалюмината 
кальция (3СаО·Аl2О3·3CaSO4·26Н2О) и исходные 
непрогидратировавшие фазы алита 3CaO·SiO2, 
белита 2CaO·SiO2. 

Анализ данных рентгенодифрактометриче-
ских исследований фазового состава компози-
тов для 3D-печати, твердевших 28 суток (рис. 3, 
табл. 3), показал, что преобладающей является 
фаза кварца, т. к. кварцевый песок используется 

в данной системе в качестве заполнителя. Одна-
ко сам кварцевый песок, как и волокно, практи-
чески не влияет на образующийся химический 
состав новообразований цементного композита. 
Это хорошо иллюстрирует система Ц – В – СП – 
П – ВЛ, в которой аналогично эталонной систе-
ме 1 без заполнителя доминирующими фазами 
в составе новообразований являются высокоос-
новные гидросиликаты кальция (2CaO·SiO2·H2O) 
и тоберморит (CaO)х·SiO2·zH2O.

Каждая из добавок, напротив, привносит 
образование дополнительных фаз в систему. 
Например, в системе с добавкой метакаолина 

Таблица 2. Реологические характеристики модифицированных цементных систем

Система

Время 
начала 

схватыва-
ния, t, мин

Предел 
пластичности 

Ki(I), кПа

Структурная 
прочность s0, 

кПа

Пластиче-
ская проч-
ность sпл, 

кПа

Относитель-
ные пласти-

ческие 
деформации 
∆пл, мм/мм

Ц–В–СП 270 1.06 1.10 45.01 0.02
Ц–В–СП–П–ВЛ 135 5.03 5.03 31.64 0.044

Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ 90 2.47 2.47 36.74 0.035
Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ 135 3.50 3.50 33.15 0.035

Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ 120 3.66 5.44 26.75 0.030

Рис. 3. Рентгенограммы исследуемых цементных композитов. Обозначено: а) Ц – В – СП; б) Ц – В – СП – 
П – ВЛ; в) Ц – В – СП – П – МКЛ – ВЛ; г) Ц – В – СП – П – КМ – ТКПФ – ВЛ; д) Ц – В – СП – П – КНД – ВЛ
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Ц – В – СП –П – МКЛ – ВЛ фиксируются алюми-
натные фазы (рис. 3в), для которых характерна 
призматическая и игольчато-волокнистая мор-
фология (рис. 4в). Наличие этих фаз может спо-
собствовать повышению формоустойчивости и 
прочности данной системы твердения.

Для системы Ц – В – СП – П – КМ – ТКПФ –
ВЛ с добавками камеди и пирофосфата калия 
фиксируется, как и в эталонной системе, нали-
чие слабозакристаллизованных высокооснов-
ных гидросиликатов кальция и тоберморита, 
образующего выраженные сростки кристалли-
тов (рис. 3г, 4г). А также небольшое количество 
гидрофосфата кальция (CaHPO4·2H2O), что свя-
зано с частичными взаимодействиями добавки 
с продуктами гидратации.

В системе Ц – В – СП – П – КНД – ВЛ с ком-
плексными нанодобавками на основе SiO2 пре-
обладают хорошо закристаллизованные то-
берморитовая фаза и низкоосновные гидро-
силикаты кальция (CaO·SiO2·H2O) (рис. 3д, 4д), 
а также небольшое количество эттрингита 
(3СаО·Аl2О3·CaSO4·32Н2О), что способствует по-
вышению формоустойчивости и прочности дан-
ной системы твердения.

Для всех систем характерна высокая степень 
гидратации 95 – 98 % (табл. 3), причем макси-
мальная степень гидратации 98 % характерна 
для систем с комплексной модифицирующей 
добавкой КМ + ТКПФ и добавкой КНД.

Таким образом, можно отметить, что квар-
цевый песок не оказывает влияния на фазовый 
состав новообразований твердеющей систе-
мы, а модифицирующие добавки непосредст-
венным образом влияют на структурообразо-
вание исследованных цементных систем твер-
дения, принимая участие в гетерогенных про-
цессах фазообразования. При этом существен-
но повышается степень гидратации цемента. 
Наибольшее влияние на кинетику гидратации 
и состав новообразований оказывают добавки 
метакаолина и комплексная наноразмерная 
добавка на основе SiO2, они повышают обра-
зование низкоосновных гидросиликатов каль-
ция, что связано с их родственным кристалло-
химическим строением новообразованиям це-
ментного камня. Полипропиленовое волокно 
практически инертно к процессу гидратации 
и твердения.

Таблица 3. Фазовый состав и степень гидратации исследуемых цементных систем 
(продолжительность твердения 28 суток)

Система В/Ц Сг, % Фазовый состав 

Ц – В – СП 0.33 73

2CaO·SiO2·H2O
(CaO)x·SiO2·zH2O

Ca(OH)2
3CaO·SiO2

Ц – В – СП – П – ВЛ 0.28 95

SiO2
2CaO·SiO2·H2O

(CaO)x·SiO2·zH2O
Ca(OH)2

3CaO·SiO2

Ц – В – СП –П – МКЛ – ВЛ 0.29 93

SiO2
(CaO)x·SiO2·zH2O

3СаО·Аl2О3·CaSO4·32Н2О
CaO·SiO2·H2O

3CaO·SiO2

Ц – В – СП –П – КМ – ТКПФ – ВЛ 0.28 98

SiO2
xCaO·SiO2·zH2O
2CaO·SiO2·H2O
CaHPO4·2H2O

Ц – В – СП –П – КНД – ВЛ 0.26 98

SiO2
(CaO)x·SiO2·zH2O

CaO·SiO2·H2O
3СаО·Аl2О3·CaSO4·32 Н2О

3CaO·SiO2
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а) б)

в) г)

д) 
Рис. 4. Микрофотографии исследуемых цементных систем твердения. Обозначено: а) Ц–В–СП; б) Ц–В–
СП–П–ВЛ; в) Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ; г) Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ; д) Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ
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3.3. Исследование кинетики схватывания и 
твердения цементных композитов

Для всех исследованных систем в табл. 4 
представлены комплексные экспериментальные 
данные о времени начала схватывания t, значе-
ниях пластической прочности Рпл  в момент на-
чала схватывания, зафиксированного стандарт-
ным способом, значения предела прочности при 
сжатии в нормативные сроки твердения. По дан-
ным стандартного метода определения сроков 
схватывания начало процесса и величина до-
стигаемого к моменту схватывания значения 
Pпл для смесей существенно отличается. Время 
начала схватывания находится в диапазоне 45–
165 минут, значения пластической прочности 
Pпл = 28 – 357 кПа.

При этом наименьшее значение пластиче-
ской прочности (28.35 кПа) и наибольшее вре-
мя схватывания (165 минут) характерно для си-
стемы без добавок (Ц – В – СП – П – ВЛ). Квар-
цевый песок является химически инертным ма-
териалом к минералам цементного клинкера и 
при нормальных условиях твердения не оказы-
вает заметного влияния на вязко-пластические 
свойства систем. Таким образом, в исследуемых 
системах с песком значительное влияние на пла-
стическую прочность оказывают используемые 
модифицирующие добавки. 

Введение метакаолина обеспечивает значи-
тельный прирост пластической прочности и не-
большое сокращение сроков схватывания. Так, 
время начала схватывания в данной системе со-
ставляет 107 минут при соответствующем зна-
чении Рпл = 357 кПа (см. табл. 4). 

Такой эффект вероятно обусловлен тем, что 
частицы метакаолина, обладая кристаллохими-
ческим строением, родственным к минералам 
цементного клинкера, способны располагать-
ся между цементными зернами определенным 
образом. При этом происходит уплотнение про-
странственной упаковки частиц твердой фазы, 
способствующее дополнительному уплотнению 

структуры всей системы за счет снижения объ-
ема пор и пустот. 

В цементных смесях, модифицированных 
добавкой камеди и пирофосфата калия, нача-
ло процесса схватывания составляет 136 минут 
при соответствующем значении Рпл = 179.19 кПа 
(табл. 4). Это может быть связано с тем, что ка-
медь проявляет модифицирующие свойства по 
отношению к дисперсионной среде. Во-первых, 
она изменяет плотность дисперсионной среды, 
а, во-вторых, способна к структурированию жид-
кой фазы, что снижает химическую активность 
молекул воды, необходимых для гидратации 
минералов цементного клинкера. Результатом 
данных процессов является увеличение струк-
турной прочности системы и замедление сро-
ков схватывания цементного теста.

Несмотря на то, что пирофосфат калия явля-
ется ускорителем процессов гидратации цемен-
та, данная добавка-электролит способствует по-
вышению текучести системы и, соответственно, 
снижает ее пластическую прочность. В результа-
те начало схватывания систем с модификатором 
КМ+ТКПФ практически не отличается от начала 
схватывания эталонных систем без модифика-
торов. При этом значения пластической прочно-
сти превышают в 3–6 раз эти же значения, соот-
ветствующие эталонным системам.

Для смесей для 3D-печати с КНД время нача-
ла процесса схватывания минимальное и состав-
ляет 45 минут, значение Pпл = 293.96 кПа. Эффект 
существенного сокращения сроков схватывания, 
вероятно, обусловлен тем, что наноразмерные 
частицы SiO2, входящие в состав КНД, благода-
ря высоким значениям поверхностной энергии 
и кристаллохимическому строению, родственно-
му к минералам цементного клинкера, способ-
ны ускорять гетерогенные процессы формиро-
вания гидратных новообразований, в результате 
чего происходит ускорение процессов гидрата-
ции, схватывания и набора прочности цемент-
ной смеси. В тоже время суперпластификатор, 

Таблица 4. Экспериментальные данные о характеристиках процессов схватывания и твердения 
цементных смесей для 3D-печати

№ Состав системы В/Ц
Схватывание Предел прочности при сжатии, МПа 

Рпл., кПа t, мин 1 сут 3 сут 7 сут 14 сут 28 сут
1 Ц–В–СП 0.33 25.92 105 19.41 29.28 35.19 48.17 57.39
2 Ц–В–СП–П–ВЛ 0.28 28.33 165 20.74 40.90 51.70 58.41 61.01
3 Ц–В–СП–П–МКЛ–ВЛ 0.29 356.60 107 25.03 43.12 55.30 60.65 62.70
4 Ц–В–СП–П–КМ–ТКПФ–ВЛ 0.28 179.19 136 7.33 39.95 49.92 49.73 58.30
5 Ц–В–СП–П–КНД–ВЛ 0.26 293.96 45 26.52 45.07 57.36 61.07 65.80
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входящий в состав КНД, в ходе адсорбционных 
процессов, происходящих на поверхности обра-
зующихся гидратных фаз цементной системы, 
снижает их межфазную энергию, что приводит 
к диспергированию частиц. При этом происхо-
дит высвобождение некоторого количества им-
мобилизованной воды, что обеспечивает повы-
шение пластичности смеси и, соответственно, 
некоторое снижение пластической прочности.

Таким образом, модифицирующие добавки 
имеют приоритетное влияние на возможность 
изменения сроков схватывания и пластической 
прочности смесей для 3D-печати. При измене-
нии вида добавки величина пластической проч-
ности может отличаться в 7–12 раз, начало схва-
тывания в 1.5–3 раза.

Анализ результатов исследования прочност-
ных характеристик цементных композитов по-
зволил установить, что в модифицированных 
цементных системах набор прочности проис-
ходит более интенсивно, а достигаемые при 
этом значения Rсж выше, чем в эталонной сис-
теме (табл. 4).

При этом можно отметить следующие осо-
бенности процесса твердения.

Наиболее высокими значениями предела 
прочности при сжатии, как на начальном эта-
пе твердения, так и в проектном возрасте, обла-
дают цементные композиты с добавками КНД 
(Rсж = 27 МПа в 1 сутки, Rсж = 66 МПа в 28 суток) и 
метакаолина (Rсж = 25 МПа в 1 сутки, Rсж = 63 МПа 
в 28 суток). Существенное повышение прочно-
сти данных систем закономерно связано с близ-
ким кристаллохимическим сродством исполь-
зуемых добавок к минералам новообразований 
цементного клинкера и физико-химической ак-
тивностью. 

Цементные композиты, модифицированные 
добавками пирофосфата калия и камеди, харак-
теризуются невысокими прочностными пока-
зателями, как на ранних сроках твердения, так 
и в проектном возрасте. Так, в системе Ц – В – 
СП –П – КМ – ТКПФ – ВЛ в первые сутки от на-
чала твердения значение Rсж составляет 7 МПа, 
что в три раза ниже, чем в эталонной системе, 
через 28 суток твердения Rсж = 58 МПа.

Анализируя влияние модифицирующих до-
бавок на процесс структурообразования и свой-
ства смесей и композитов для 3D-печати, мож-
но сформулировать вероятные механизмы их 
действия:

1) частицы метакаолина в силу родствен-
ной кристаллохимической структуры к минера-

лам цементного клинкера могут проявлять себя 
как зародыши в процессе структурообразования 
цементного камня. Вместе с этим размещаясь 
между цементными зернами, они создают бо-
лее плотную пространственную упаковку частиц 
твердой фазы, что приводит к изменению пори-
стости цементной системы и дополнительному 
уплотнению ее структуры. С одной стороны, это 
повышает пластическую прочность цементной 
системы в вязко-пластичном состоянии, а с дру-
гой – повышает прочностные характеристики 
цементного камня в процессе твердения; 

2) пирофосфат калия в силу своей химиче-
ской природы способен изменять ионный состав 
и вязкость дисперсионной среды, тем самым вы-
зывая ускорение процессов гидратации цемент-
ного клинкера, а также повышение плотности и 
устойчивости цементной системы;

3) частицы камеди являются химически 
инертными по отношению к минералам цемент-
ного клинкера, поэтому их модифицирующее 
действие главным образом связано с влиянием 
на свойства дисперсионной среды. При введе-
нии камеди в цементную систему происходит 
повышение вязкости и плотности жидкой фазы, 
а также ее структурирование, что вызывает уве-
личение структурной прочности цементной си-
стемы, а также замедление процессов ее схваты-
вания и набора прочности;

4)  комплексная наноразмерная добавка на 
основе наночастиц SiO2 ускоряет гетерогенные 
процессы фазообразования гидратных соедине-
ний, такая возможность определяется их родст-
венной кристаллохимической природой и повы-
шенными значениями поверхностной энергии. 
При этом происходит значительное ускорение 
процессов гидратации, схватывания и набора 
прочности цементной смеси. 

4. Заключение
Установлено, что введение модифициру-

ющих добавок различной природы в цемент-
ные композиционные смеси для строительной 
3D-печати оказывает существенное влияние на 
их реологическое поведение, а также процес-
сы гидратации, структурообразования и набо-
ра прочности готового композита. Показано, 
что цементные композиционные системы, мо-
дифицированные КНД и метакаолином, явля-
ются оптимальными по критериям пластично-
сти, формоустойчивости, ускорения процессов 
гидратации, схватывания и набора прочности. 
Причем максимальные значения предела проч-
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ности при сжатии для указанных систем фикси-
руются через 28 суток твердения. Структура це-
ментных композитов с добавками КНД и мета-
каолина представлена преимущественно низ-
коосновными гидросиликатами кальция. Кро-
ме того, добавка метакаолина способствует фор-
мированию некоторого количества эттрингита.

Таким образом, в ходе проведенной рабо-
ты разработаны оптимальные составы цемент-
ных композиционных материалов. Рационально 
подобранный компонентный состав позволяет 
создавать композиты с заданным комплексом 
свойств (ускоренное время схватывания, необ-
ходимые показатели пластичности и формоу-
стойчивости, физико-механические и физико-
климатические показатели). Наличие получен-
ных патентов [23–25] подтверждает, что предло-
женные составы цементных композитов облада-
ют высокой практической значимостью в техно-
логии строительной 3D-печати.
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