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В работе изучены механические характеристики градиентных макропористых керамических мате-
риалов на основе β-Ca3(PO4)2, полученных методом стереолитографической 3D-печати. Показаны
возможности использования фотоотверждаемых эмульсий для получения керамических материа-
лов пористостью более 80%, а также возможность регулирования распределения пор по размерам.
Получены градиентные керамические материалы с заданным размером пор с использованием трех-
мерной печати фотоотверждаемых эмульсий на основе трикальциевого фосфата. Описано влияние
содержания эмульгатора на средний размер пор в керамическом каркасе заданной архитектуры. Изуче-
но влияние пористости, среднего размера пор и архитектуры трехмерной конструкции на прочностные
характеристики макропористых керамических материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
В отличие от многих других тканей костная

ткань обладает способностью к самовосстановле-
нию и регенерации при дефектах размерами ме-
нее 10 мм [1]. Однако в случае более крупных повре-
ждений необходимы вмешательство в процесс вос-
становления и замещение поврежденного участка
кости имплантатом [2]. При этом с точки зрения
регенеративного подхода материал при помеще-
нии его на место утраченного или поврежденного
участка кости должен постепенно резорбировать-
ся и замещаться естественной тканью [3].

Керамические материалы на основе трикаль-
циевого фосфата (ТКФ) Са3(РО4)2 считаются од-
ними из наиболее перспективных в рамках реге-
неративного подхода, т.к. обладают химическим
подобием с неорганической составляющей костной
ткани, показывают хорошую биоактивность и де-
монстрируют удовлетворительную скорость биоде-
градации в организме для определенных клиниче-
ских случаев [4–6].

Остеокондуктивность имплантируемого мате-
риала зависит от архитектуры его каркаса. Так,
для обеспечения остеокондуктивных свойств, а
именно, для доставки питательных веществ, адге-
зии и пролиферации костных клеток, прораста-

ния самой костной ткани, а также кровеносных
сосудов и нервных волокон в имплантат, матери-
ал должен обладать системой взаимосвязанных пор
[7]. Помимо этого, материал должен обладать спо-
собностью стимулировать дифференцировку кле-
ток из некостных (например, мезенхимных стволо-
вых клеток) в остеообразующие [8]. На дифферен-
цировку клеток в нужном направлении также
значительное влияние оказывают размер пор,
размер зерна и топология поверхности [9].

Считается, что пористость более 60% является
достаточной для обеспечения остеокондуктивных
свойств [10], при этом увеличение пористости и
связности пор позитивно влияет на остеогенез с
точки зрения ускорения процессов растворения
материала имплантата и роста новообразующей-
ся кости. Оптимальными для успешного прораста-
ния естественной костной ткани считаются мак-
ропоры с размерами в диапазоне 300–500 мкм [11],
однако все больше исследований демонстрируют,
что градиентные пористые материалы (сочетающие
в себе поры разного размера) более перспективны,
т.к. обеспечивают более высокие остеоиндуктив-
ные свойства (стимулируют дифференцировку кле-
ток в остеогенном направлении), а также за счет
шероховатости поверхности улучшают адгезию и
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пролиферацию клеток [6, 12, 13]; помимо этого,
они обладают более высокой площадью поверх-
ности (что напрямую влияет на скорости резорбции
и остеогенеза) [14]. Таким образом, современные
костные имплантаты для персонифицирован-
ной регенеративной медицины с высокими остео-
кондуктивными и остеоиндуктивными свойствами
должны обладать сложным иерархическим мульти-
модальным поровым пространством с порами как
минимум трех размеров: 500–1000 мкм (I мода);
50–400 мкм (II мода); 1–10 мкм (III мода).

Стоит отметить, что высокая пористость вы-
зывает снижение механических свойств материа-
ла. Следовательно, архитектура каркасов должна
быть подобрана таким образом, чтобы удовлетво-
рить как механические, так и биологические требо-
вания. Традиционные методы получения пористых
керамических материалов (вспенивание суспензий,
химическое порообразование, метод выгорающих
добавок, эмульгирование, сублимационная сушка,
электроспиннинг и др.) не позволяют контроли-
ровать архитектуру порового пространства, а так-
же не дают возможности создавать персонализиро-
ванные имплантаты [7, 15]. При этом использова-
ние данных методов позволяет получать довольно
высокие показатели пористости, а некоторые из
них (например, метод выгорающих добавок) предо-
ставляют возможность контролировать размер
пор в достаточно узких диапазонах [16]. Механи-
ческие свойства кальцийфосфатной керамики,
полученной таким образом, как правило, не высо-
ки, но сопоставимы с прочностью губчатой (трабе-
кулярной) костной ткани.

В отличие от упомянутых методов 3D-печать
позволяет контролировать архитектуру каркасов с
достаточно крупными порами (не менее 200 мкм), а
также гарантирует воспроизводимость структуры
и свойств получаемых материалов [17, 18]. Для по-
лучения керамики часто используют методы адди-
тивных технологий, основанные на спекании и
сплавлении [2], однако в случае кальцийфосфатной
керамики наиболее простым и точным является
метод стереолитографии. Данный метод позволя-
ет не только контролировать архитектуру, но и за-
давать необходимый химический состав керами-
ческого каркаса материала [18–21].

Комбинация вышеперечисленных методов ад-
дитивных технологий с традиционными метода-
ми получения пористой керамики дает возмож-
ность создавать материалы с новыми характери-
стиками, в т.ч. с иерархической (градиентной)
пористостью. Например, в работе [22] показана
возможность получения керамики с бимодальной
пористостью (крупные поры размерами около 1 мм
и мелкие поры на уровне десятков мкм) из пен и
эмульсий, содержащих оксид алюминия, с исполь-
зованием метода робокастинга. При высокой пори-
стости (на уровне 90%) прочность на сжатие таких

материалов составляла порядка 10 МПа. Также
метод робокастинга можно сочетать с методом
выгорающих добавок, например гранул полиме-
тилметакрилата. Так, в [23] показано, что данный
способ позволяет создавать каркасы с иерархиче-
ской пористостью в диапазоне размеров от 100 нм
до миллиметра с высокой пористостью (более 85%)
и прочностью на уровне 3 МПа. А авторы [24,
25] продемонстрировали возможность получе-
ния иерархической пористой керамики со слож-
ной геометрией и управляемыми морфологией и
размерами пор менее 5 мкм с помощью стереоли-
тографической печати с использованием эмульсий
Пикеринга. Также градиентную пористость позво-
ляет получать стереолитографическая 3D-печать с
применением эффекта разделения фаз в процессе
фотополимеризации [26].

Несмотря на довольно большое количество ста-
тей, посвященных способам получения пористой
керамики путем комбинации 3D-печати с други-
ми методами, работы, связанные с высокопори-
стыми керамическими материалами с порами II
моды более 50 мкм, отсутствуют.

Целью настоящей работы стали разработка ме-
тода получения градиентных макропористых кера-
мических материалов на основе трикальциевого
фосфата с заданными архитектурой и долей пор с
использованием фотоотверждаемых эмульсий и
метода стереолитографической трехмерной печа-
ти, а также изучение их механических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения фотоотверждаемых эмульсий

использовались следующие реактивы: ТКФ, по-
лиэтиленгликоль диакрилат (ПЭГДА-700) моле-
кулярной массы 700 Да (Sigma Aldrich, Германия),
дистиллированная вода, парафиновое масло (Sigma
Aldrich, Германия), полиакриловая кислота (Sigma
Aldrich, Германия), эмульгатор – полиэтоксилиро-
ванное касторовое масло (PECO, Sigma Aldrich,
Германия), фотоинициатор – дифенил(2,4,6-три-
метилбензоил) фосфин оксид (Sigma Aldrich, Гер-
мания).

ТКФ синтезировали твердофазным методом из
карбоната кальция CaCO3 (99.0%, Sigma Aldrich,
Германия) и пирофосфата кальция (ПФК) Ca2P2O7.
ПФК синтезировали путем термического разло-
жения моногидрата монокальциевого фосфата
(брушита) CaHPO4·2H2O.

Брушит CaHPO4·2H2O осаждали сливанием рас-
творов солей Ca(NO3)2·4H2O (99.0%, Sigma Aldrich,
Германия) и (NH4)2HPO4 (99.0%, Fluka Analytical,
Германия) с эквимолярным содержанием с по-
следующим перемешиванием в течение 15 мин

(1)( ) ( )3 4 4 22 2

4 2 4 3

Ca NO + NH HPO + 2H O =
= CaHPO ·2H O + 2NH NO .
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Полученный осадок фильтровали на воронке
Бюхнера, высушивали и подвергали термической
обработке при 500°C. В процессе термической об-
работки проходила постепенная дегидратация
брушита, которую можно выразить в виде реакции

(2)

ПФК Ca2P2O7 и карбонат кальция CaCO3 в моль-
ном соотношении 1 : 1 смешивали в планетарной
мельнице Pulverisette (Fritsch, Германия) в тече-
ние 15 мин, соотношение мелющие тела : поро-
шок : ацетон = 5 : 1 : 1 по массе. После помола по-
лученные смеси высушивали на воздухе, затем
подвергали термической обработке при 900°C в
течение 6 ч. В процессе термообработки протека-
ла следующая реакция:

(3)

Для приготовления фотоотверждаемых эмуль-
сий необходимое количество эмульгатора раство-
ряли в дистиллированной воде и смешивали с
равным количеством раствора ПЭГДА с фотои-
нициатором, после чего добавляли в смесь раз-
личное количество порошка ТКФ. Затем добав-
ляли парафиновое масло (50 об. %) и перемеши-
вали на лабораторном планетарном миксере
SpeedMixer DAC 150 (Германия).

Рентгенографические исследования порош-
ков проводили на дифрактометре Rigaku D/Max-
2500 с вращающимся анодом (Япония). Съемку
проводили в режиме на отражение (геометрия
Брэгга–Брентано) с использованием CuKα-излу-
чения (средняя длина волны 1.54183 Å).

Микроструктуру композитов изучали на растро-
вых электронных микроскопах (РЭМ) с автоэмис-
сионными источниками: Leo Supra 50VP (Carl Zeiss,
Германия) и NVision 40 (Carl Zeiss, Германия).

ТГ и ДТА композитов проводили на воздухе с
использованием синхронных термоанализаторов
с вертикальной загрузкой образцов – STA 449 F3
Jupiter и STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия).

Испытания на сжатие керамики проводили
на испытательной электромеханической маши-
не РЭМ-I-A (“Метротест”, Россия) со скоростью
1 мм/мин из расчета 5 образцов на точку. В ре-
зультате была определена прочность на сжатие
для каждой серии образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения оптимального содержания

порошка ТКФ в исследуемых дисперсных средах
были выбраны следующие объемные доли ТКФ:
20, 30 и 40 об. % относительно водной части
эмульсии (все компоненты эмульсии за исключе-
нием парафинового масла) при 0.05 мас. % эмуль-
гатора. Использование 40 об. % ТКФ не позволи-
ло получить эмульсию даже при увеличении со-

°⎯⋅ ⎯⎯⎯⎯→ +500 С, 6 ч
4 2 2 2 7 22CaHPO 2H O Ca P O 3H O.

( )+ → ↑2 2 7 3 3 4 22Ca P O CaCO Ca PO + CO .

держания эмульгатора до 1 мас. %, что, вероятно,
связано с высокой вязкостью дисперсной среды с
данным содержанием порошка ТКФ. Использова-
ние 20 об. % порошка понижает вязкость дисперс-
ной системы до 1 Па с при скорости сдвига 10 с–1,
при этом вязкость дисперсионной среды не пре-
вышает 0.1 Па с при такой же скорости сдвига.

Уменьшение содержания частиц ТКФ в дис-
персионной системе не только понижает средний
размер пор в керамических материалах, но также
делает это распределение более узким (рис. 1). В
то же время утоньшаются стенки керамического
каркаса (рис. 2) и увеличивается количество со-
общающихся между собой пор. Также увеличива-
ются размер и количество пор <5мкм (“керамиче-
ская пористость”), в т.ч. из-за неполного спекания
керамики и большой объемной доли гидрогеля в
получаемом композите масло/гидрогель/ТКФ.

При использовании меньшего количества по-
рошка ТКФ фоточувствительность эмульсий по-
вышается за счет уменьшения центров рассеяния
УФ-излучения (рис. 3), из-за этого же происходит
увеличение критической энергии полимеризации
(табл. 1). Для дальнейшей успешной трехмерной
печати необходимо использовать краситель для
повышения разрешения и уменьшения “паразит-
ной” латеральной засветки. Для снижения фото-
чувствительности эмульсий использовали водо-
растворимый пищевой краситель Е104. На рис. 3
представлена зависимость глубины полимериза-
ции от дозы излучения для эмульсий с различным
содержанием ТКФ и  красителя Е104.

На основании полученных данных были подо-
браны условия для стереолитографической печа-
ти выбранной эмульсии и напечатаны трехмер-
ные композитные объекты со структурой “гироид”.

Рис. 1. Распределение пор по размерам в керамиче-
ских материалах, полученных из эмульсий с различ-
ным содержанием ТКФ.
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Рис. 2. РЭМ-снимки керамических материалов, полученных из эмульсий, содержащих 30 (а, б) и 20 (в, г) об. % ТКФ,
содержание эмульгатора 0.05 мас. %; ×50 (а, в), 200 (б, г).

(б)

(в) (г)

(a)

Рис. 3. Зависимости глубины полимеризации от дозы излучения для эмульсий с 20 и 30 об. % ТКФ и различной кон-
центрацией красителя Е104.
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Полученный композитный материал был подверг-
нут температурной обработке для удаления органи-
ческой матрицы из композита и в дальнейшем обо-
жжен при 1200°C для получения керамического
материала с относительной плотностью ~87% с
несколькими модами пор (рис. 4): I – поры диа-
метром 750 мкм, заданные на стадии компьютер-
ного моделирования; II – поры, полученные с по-
мощью эмульсии (~100 мкм); III – поры со сред-
ним размером 1–2 мкм, образовавшиеся за счет
неполного спекания керамического каркаса.

Полученные в ходе данной работы ультрапо-
ристые керамические структуры демонстрируют
высокие (для керамических материалов на основе
ТКФ) значения удельной прочности на сжатие
при низких относительных плотностях. Исполь-
зование фоточувствительной эмульсии для трех-

мерной стереолитографической печати позволя-
ет внести вторую моду пор в керамический каркас
с объемной долей порядка 40–50%.

Таким образом, данный метод позволяет полу-
чать керамические структуры на основе ТКФ с
заданной архитектурой с низкой плотностью до
0.4 г/см3 и общей пористостью до 87% и сохране-
нием механической прочности. Так, были получе-
ны образцы материалов со значениями прочности
на сжатие 0.63 МПа при 87% пористости, что соот-
ветствует прочности губчатой костной ткани; при
этом у полученных образцов присутствует направ-
ленная архитектура с повышенной по сравнению с
губчатой костной тканью проницаемостью. Так-
же стоит отметить, что данных значений прочно-
сти достаточно для использования и манипули-

Таблица 1. Фоточувствительность (Dp) и критическая энергия полимеризации (Ec) для эмульсий с 20 и 30 об. %
ТКФ и различной концентрацией пищевого красителя Е104

ТКФ, об. % E104, моль/л Ec, мДж/см2 Dp, мкм

20

0 8.10 368

10–3 9.28 241

10–2 23.26 170

30

0 11.04 346

10–3 19.52 243

10–2 27.11 120

Рис. 4. РЭМ-изображение керамического материала со структурой “Гироид”, полученного из эмульсии, содержащей
0.05 мас. % эмульгатора.

500 мкм
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рования при проведении операций для восста-
новления повреждений костной ткани.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучены механические характеристи-

ки градиентных макропористых керамических ма-
териалов на основе β-Ca3(PO4)2, полученных мето-
дом стереолитографической 3D-печати. Показаны
возможности использования фотоотверждаемых
эмульсий для получения керамических материалов
пористостью более 80%, а также возможность регу-
лирования распределения пор по размерам.

Получены градиентные керамические материа-
лы с заданным размером пор с использованием
трехмерной печати фотоотверждаемых эмульсий на
основе ТКФ. Описано влияние содержания эмуль-
гатора на средний размер пор в керамическом кар-
касе заданной архитектуры. Изучено влияние пори-
стости, среднего размера пор и архитектуры трехмер-
ной конструкции на прочностные характеристики
макропористых керамических материалов.
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