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РАЗРАБОТКА СОСТАВОВ МАСС НА ОСНОВЕ ФОСФАТОВ КАЛЬЦИЯ 
ДЛЯ 3D-ПЕЧАТИ КЕРАМИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 

Создание персонализированных конструкций для тканевой инженерии костной ткани на ос-
нове фосфатов кальция методами трехмерной печати является одним из перспективных направ-
лений развития аддитивных технологий. В настоящей работе проведено комплексное изучение 
влияния параметров жидкофазного синтеза гидроксиапатита (рН реакционной среды, темпера-
тура, продолжительность выдержки осадка в маточном растворе, обработка маточного раствора 
с осадком электромагнитным излучением СВЧ-диапазона) на фазовый и гранулометрический со-
став полученного порошка, особенности его структуры*. В результате этого выбраны оптималь-
ные условия синтеза гидроксиапатита: рН 10, температура 60°C, обработка маточного раствора 
электромагнитным излучением СВЧ-диапазона мощностью 700 Вт в течение 30 мин. Для формо-
вания изделий разработана конструкция 3D-принтера, собрана экспериментальная установка. 
Определены технологические свойства керамических масс, пригодных для 3D-печати: динамиче-
ская вязкость – 20 000–60 000 мПа·с; рН 7–8; влажность – 54–60 мас. %, а при использовании 
связующих добавок – 70 мас. %. С помощью дифференциальной сканирующей калориметрии 
определены температурно-временные параметры обжига изделий, полученных на основе синте-
зированного гидроксиапатита. Выявлена взаимосвязь между составом керамических масс, техно-
логическими параметрами получения, особенностями структуры и физико-химическими свой-
ствами кальцийфосфатных материалов. 
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DEVELOPMENT OF CALCIUM PHOSPHATE COMPOSITIONS 
FOR 3D PRINTING OF CERAMICS 

Creation of personalized structures for bone tissue engineering based on calcium phosphates using 
3D printing methods is one of the promising directions in the development of additive technologies. In 
this work, a comprehensive study of the influence of the liquid-phase synthesis parameters of hydroxy-
apatite (pH of the reaction medium, temperature, the duration of holding the precipitate in the mother 
liquor, subjecting of the mother liquor with the precipitate to microwave irradiation) on the phase com-
position and particle size distribution of the obtained powder, features of it structure have been carried 
out. As a result, the optimal conditions have been chosen for the synthesis of hydroxyapatite: pH 10, 
temperature 60°C, subjecting of the mother liquor with the precipitate to microwave irradiation (700 W, 
30 min). For the molding of ceramics the design of a 3D printer have been developed and the experimental 
3D printer have been assembled. The technological properties of ceramic masses suitable for 3D printing 
have been determined: dynamic viscosity – 20,000–60,000 mPa·s; pH 7–8; moisture content – 54–
60 wt. %, and when using binding additives – 70 wt. %. Using differential scanning calorimetry, the 
temperature-time firing parameters of ceramics on the base of synthesized hydroxyapatite have been de-
termined. The relationship between the composition of ceramics, technological parameters of production, 
structural features and physico-chemical properties of calcium phosphate materials has been revealed. 
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Введение. В последние годы значительное 
внимание уделяется созданию керамических ма-
териалов медицинского назначения, предназна-
ченных для реконструкции дефектов костных 
тканей, образующихся в результате патологиче-
ских изменений в организме, обширных хирур-
гических вмешательств или травм. Применение 
для этих целей материалов на основе фосфатов 
кальция, характеризующихся биологической 
совместимостью с тканями организма и актив-
ностью по отношению к соединению с костной 
тканью и формированию новой костной ткани, 
предоставляет уникальные возможности в этом 
направлении [1]. 

Использование 3D-печати для получения ке-
рамических биоматериалов позволит получать 
имплантаты индивидуально для каждого паци-
ента, а также существенно сократить сроки их 
изготовления. 

Изучением возможности применения адди-
тивных технологий для создания керамических 
материалов на основе фосфатов кальция занима-
ются крупнейшие научно-технические центры 
по всему миру. Наиболее известными методами 
3D-печати являются следующие [2]: стереолито-
графия (SLA), Multi-Jet Modeling (MJM), Robo-
casting, селективное лазерное спекание (SLS), 
селективное лазерное плавление (SLM), лазер-
но-сетчатое проецирование (LENS), трехмерная 
печать (3DР), технология NanoParticle Jetting 
(NPJ), двухфотонная полимеризация (TPP) и др. 
При получении керамических изделий широко 
используемым процессом 3D-печати является 
экструзия. Поскольку керамические порошки, 
состоящие из высокодисперсных частиц, как 
правило, являются низкотекучими, обладают 
низкой пластичностью, для формования изде-
лий в составы масс необходимо вводить связую-
щие добавки. 

Цель настоящей работы заключается в раз-
работке составов и технологических параметров 
получения пористых керамических изделий на 
основе фосфатов кальция с помощью аддитив-
ных технологий. 

Кристаллический гидроксиапатит получают 
чаще всего методами жидкофазного или твердо-
фазного синтеза. Последние проводятся при вы-
соких температурах, что ведет к росту размеров 
частиц, снижению удельной поверхности по-
рошков и, следовательно, делает их малопригод-
ными для получения имплантатов. Кроме того, 
продуктам твердофазного синтеза свойственны 

химическая и минералогическая неоднород-
ность, а также химическая инертность [3–4]. 
Напротив, продукты жидкофазного синтеза от-
личаются химической однородностью. Их дис-
персность определяется концентрацией прекур-
соров; меньшая концентрация обусловливает 
получение высокодисперсных порошков.  

Поскольку при жидкофазном синтезе могут 
образовываться промежуточные и сопутствую-
щие фазы, которые в дальнейшем оказывают 
негативное воздействие на окружающие им-
плантат ткани при реконструкции и замещении 
участков костной ткани, достаточно часто для 
синтеза гидроксиапатита используется взаимо-
действие гидроксида кальция и фосфорной кис-
лоты, при котором единственным продуктом 
реакции помимо основного продукта является 
вода [5–10]. Однако наиболее распростра- 
ненной реакцией служит взаимодействие нит-
рата кальция и гидрофосфата аммония, при ко-
тором образуется легко удаляемый летучий ам-
миак [11–15]. Образующийся нитрат аммония 
перитектически разлагается при температуре 
около 210°С на газообразные N2O и Н2О. Также 
для синтеза порошков фосфатов кальция (гид-
роксиапатита), свободных от цитотоксичных не-
органических примесей, могут применяться сле-
дующие реакции взаимодействия: нитрита каль-
ция и фосфата аммония [16]; ацетата кальция 
Ca(CH3COO)2 и триэтилфосфата (C2H5O)3PO4 [17]; 
сахарата кальция и гидрофосфата аммония [18]; 
ацетата кальция Са(СН3СОО)2 и гидрофосфата 
аммония (NH4)2HPO4 [19]; лактата кальция и 
гидрофосфата аммония [20]. 

Необходимо отметить, что проведение 
остаривания (выдерживания осадка в маточ-
ном растворе) в течение длительного времени, 
термообработка при высокой температуре 
приводит к формированию крупнокристалли-
ческого порошка. Напротив, повышение кон-
центрации исходных растворов; уменьшение 
времени пребывания осадка в маточном рас-
творе; использование поверхностно-активных 
веществ, высокомолекулярных соединений 
(поливиниловый спирт, карбоксиметилцеллю-
лоза) или крупных органических анионов 
(например, CH3COO−), которые, адсорбируясь 
на поверхности вновь образованных частиц, 
могут блокировать их дальнейший рост, спо-
собствуют снижению размеров формирую-
щихся частиц и повышению активности по-
рошков к спеканию [15, 21–26]. 
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Использование электромагнитного излуче-
ния СВЧ-диапазона, ультразвуковой обработки, 
механохимической активации и других спосо-
бов воздействия на реакционные растворы поз-
воляет синтезировать наноразмерные частицы 
фосфатов кальция [27–30]. 

Ввиду вышесказанного в настоящей работе 
для синтеза фосфатов кальция (гидроксиапа-
тита) целесообразно использовать метод жидко-
фазного синтеза. Для управления фазовым со-
ставом и степенью кристалличности синтезиру-
емых порошков будет применяться обработка 
маточного раствора с осадком электромагнит-
ным излучением СВЧ-диапазона. 

Основная часть. Синтез гидроксиапатита 
проводился методом осаждения из водных рас-
творов по следующей реакции: 

6(NH4)2HPO4 + 10Ca(NO3)2 + 8NH4OH → 
→ Ca10(PO4)6(OH)2 + 20NH4NO3 + 6H2O. 

В качестве исходных компонентов исполь-
зовались следующие: тетрагидрат нитрата 
кальция Ca((NO3)2) · 4Н2О (х. ч., ГОСТ 4142); 
гидроортофосфат аммония (NH4)2HPO4 марки 
А (ГОСТ 8515); 25%-ный водный раствор амми-
ака NH4OH (ос. ч., ГОСТ 24147).  

В химический стакан объемом 500 мл с ме-
шалкой помещался 0,1 М водный раствор нит-
рата кальция и нагревался до температуры 40 
или 60°С, после чего в него с помощью бюретки 
добавлялся 0,1 М раствор гидроортофосфата 
аммония по каплям. NH4OH вводился для под-
держания pH раствора на необходимом уров-
не (7–12). Значение pH контролировалось элек-
тронным pH-метром HI 8314 HANNA Instruments 
(Германия). Полученный в результате синтеза 
маточный раствор с осадком подвергался воз-
действию электромагнитного излучения СВЧ-
диапазона мощностью 700 Вт в течение 30 мин 
либо выдерживался 1, 3 сут, затем отфильтровы-
вался и промывался на фильтре до нейтрального 
значения рН, сушился при 80°C в сушильном 
шкафу SNOL 58/350 (Литва). 

С помощью рентгенофазового анализа (ди-
фрактометры «ДРОН-2» (Россия) и Panalytical 
Empyrean DY1098 (Англия)) установлено, что 
независимо от рН реакционной среды и темпе-
ратуры синтеза при обработке маточного рас-
твора с осадком электромагнитным излучением 
СВЧ-диапазона формируется гидроксиапатит 
с низкой степенью кристалличности. Об этом 
свидетельствует невысокое разрешение линий 
спектра гидроксиапатита на дифрактограмме 
(рис. 1, а), а также результаты энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии. Так, 
например, при рН 12 и температуре синтеза 
40°C соотношение кальция и фосфора варьиру-
ется в интервале 1,79–2,02 (рис. 2). 

 
Рис. 1. Дифрактограммы порошков, синтезированных: 
а – при рН 7 и 12, 60°С и обработке маточного 

раствора электромагнитным излучением  
СВЧ-диапазона в течение 30 мин; б – при рН 7 и 10, 
60°С и выдержке осадка в маточном растворе 3 сут 

 
Как известно [26], стехиометрическое соот-

ношение Ca/P в гидроксиапатите составляет 
1,67. Отклонение соотношения Ca/P от стехио-
метрического также подтверждает образование 
аморфного фосфата кальция. 

Формирование гидроксиапатита с низкой 
степенью кристалличности наблюдалось при рН 
10–12 независимо от продолжительности вы-
держки в маточном растворе (рис. 1, б). 

Следует отметить, что повышению степени 
кристалличности продукта синтеза способствует 
снижение рН реакционной среды до 7 (рис. 1, б), 
а также повышение температуры до 60°С (рис. 3). 

Более полная информация о влиянии рН ре-
акционной смеси на структуру порошков, синте-
зированных при температуре 60°С, получена 
с использованием инфракрасной спектроскопии 
(ИК-Фурье спектрометр NEXUS E.S.P. (Thermo 
Scientific, США)). 
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Элемент 
Содержание, мас. % 

Map Sum Spectrum Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum 4 

Ca 39,80 33,21 41,56 32,91 56,41 
P 15,20 13,83 16,74 14,22 21,36 
O 40,40 45,66 35,35 44,39 18,57 
C 4,60 7,30 6,35 8,48 3,66 

Рис. 2. Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии гидроксиапатита, 
синтезированного при рН 12, 40°С и выдержке осадка в маточном растворе 3 сут 

 

а б в 

Рис. 3. Микроструктура гидроксиапатита, полученного при различных условиях: 
а – рН 10, 20°С, выдержка осадка 3 сут; б – рН 10, 40°С, выдержка осадка 3 сут; в – рН 10, 60°С, 

выдержка осадка 3 сут (JEOL JSM-7600 F/EDS/WDS/EBSD) 

Spectrum 1 

Spectrum 2 

Spectrum 4 

Spectrum 3 

Map Data 1 
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Как видно из рис. 4, на ИК-спектрах незави-
симо от рН присутствуют полосы поглощения 
при 471–473 см–1 – дважды вырожденные де-
формационные колебания υ2 О–Р–О в РО4

3–; 564 
и 602–604 см–1 – трижды вырожденные дефор-
мационные колебания υ4 О–Р–О в РО4

3–; 
962 см–1 – полносимметричные колебания Р–О 
в РО4

3–; 1623–1631 см–1 – деформационные коле-
бания Н–О–Н в адсорбированной воде; 3401–
3410 и 3571–3572 см–1 – валентные колебания 
ОН– в адсорбированной воде [31]. 

 
 
Рефлексы при 1032–1034 и 1093–1094 см–1 

вызваны антисимметричными валентными ко-
лебаниями связей Р–О, υ3

 [32]. 
В структуре гидроксиапатита обнаружено 

замещение ОН– и РО4
3– на СО3

2– (А- и В-тип изо-
морфизма), что подтверждается наличием полос 
при 1472–1473 см–1 – ассимметричные валент-
ные колебания С–О в СО3

2– → РО4
3–; 1456 см–1 – 

ассимметричные валентные колебания С–О в 

СО3
2– → ОН–; 875–876 см–1 – деформационные 

колебания О–С–О в СО3
2– → РО4

3–. Наличие кар-
бонатных групп связано, вероятно, с адсорбцией 
углекислого газа из атмосферы воздуха в про-
цессе синтеза. Необходимо отметить, что при-
сутствие карбонат-иона является особенностью 
биологического гидроксиапатита, составляю-
щего костные ткани организма [31]. 

На ИК-спектрах порошков, полученных при 
рН 7–10, присутствует полоса пропускания 716–
717 см–1, характерная для колебаний СО3

2– в кар-
бонате кальция. Следовательно, в синтезирован-
ных при рН 7–10 продуктах может содержаться 
примесь CaCO3, количество которой уменьша-
ется с повышением рН. 

Наблюдаемое снижение интенсивности мак-
симума при 630–632 см–1 с ростом рН вплоть до 
исчезновения при рН 11–12, вероятно, указывает 
на образование в результате синтеза нестехиомет-
рической аморфной фазы фосфата кальция [33]. 

Кроме того, инфракрасная спектроскопия 
показала присутствие примесных гидроксида 
и нитрата аммония. 

С помощью сравнительного гранулометриче-
ского анализа порошков, полученных при рН 10 
и температуре 60°С, выявлено, что количество ча-
стиц размером 0,5–10 мкм при выдержке осадка в 
маточном растворе 1 сут составляло 21,87 мас. %, 
при 3 сут – 23,24 мас. %, применение электромаг-
нитного излучения СВЧ-диапазона способство-
вало увеличению доли частиц размером 0,05–
10 мкм до 45,80 мас. %, при этом фракция 50–
200 мкм отсутствовала (рис. 5–7). 

 

 
Рис. 5. Дифференциальная и интегральная кривые 

распределения частиц по размерам порошка, 
полученного при рН 10, 60°С и выдержке осадка 

в маточном растворе 1 сут 
 

Таким образом, в качестве оптимальных 
условий синтеза гидроксиапатита выбраны сле-
дующие: рН 10, температура 60°С, обработка 
маточного раствора с осадком электромагнит-
ным излучением СВЧ-диапазона мощностью 
700 Вт в течение 30 мин.  
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Рис. 4. ИК-спектры синтезированных порошков 
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Рис. 6. Дифференциальная и интегральная кривые 
распределения частиц по размерам порошка, 
полученного при рН 10, 60°С и выдержке 3 сут 

 

Рис. 7. Дифференциальная и интегральная кривые 
распределения частиц по размерам порошка, 

полученного при рН 10, 60°С и обработке маточного 
раствора электромагнитным излучением 

СВЧ-диапазона 
 
Для получения образцов керамики на основе 

синтезированного гидроксиапатита применялся 
метод 3D-печати. Принципиальная схема разра-
ботанного 3D-принтера приведена на рис. 8. 

 

 

Рис. 8. Принципиальная схема 3D-принтера: 
1 – компрессор; 2 – ресивер; 3 – емкость 
с керамической массой; 4 – образец; 

5 – персональный компьютер; 
6 – блок управления; 7 – клапан 

Керамические массы, используемые для 3D-
печати, должны быть хорошо усреднены, доста-
точно однородными, с отсутствием воздушных 
включений, а также характеризоваться задан-
ным дисперсным составом при равномерном 
распределении связующей добавки в объеме 
композиции. Отклонение от требуемых пара-
метров может вызвать образование дефектов и 
разрушение изделия при термической обработке 
(сушке и обжиге). Материал должен обеспечи-
вать сохранение требуемой формы, т. е. не рас-
текаться во время печати. 

Значительное влияние на структурно-реоло-
гические свойства керамических масс оказывает 
влажность и рН. Зависимость динамической вяз-
кости (B-ONE PLUS LR Lamy Rheology, Фран-
ция) суспензии гидроксиапатита, полученного 
при оптимальных условиях синтеза, от влажно-
сти и рН приведена на рис. 9 и 10. 

 
Рис. 9. Зависимость динамической вязкости 

суспензии гидроксиапатита от влажности (рН 8) 

 
Рис. 10. Зависимость динамической вязкости 

суспензии гидроксиапатита от рН (влажность 65 мас. %) 
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Из рис. 9 и 10 видно, что повышение влаж-
ности суспензии гидроксиапатита, а также рН 
приводит к закономерному снижению значений 
динамической вязкости. При этом для 3D-пе-
чати изделий пригодны суспензии с влажностью 
57,0–60,0 мас. % и рН 8. При влажности более 
60 мас. % и рН 8 керамическая масса растека-
ется при печати. 

При использовании в качестве связующих 
карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) и альгината 
натрия (пищ., ГОСТ 33310), вводимых в коли-
честве от 0,5 до 2,5 мас. % сверх 100% гидрок-
сиапатита, также получены керамические 
массы, которые по своим реологическим свой-
ствам могут быть использованы для 3D-печати 
(рис. 11 и 12). 
 

 

Рис. 11. Зависимость динамической вязкости 
керамической массы, включающей 1,0 мас. % КМЦ, 

от влажности (рН 8) 
 

 

Рис. 12. Зависимость динамической вязкости 
от содержания добавок (влажность – 70 мас. %) 

Для установления оптимальных темпера-
турно-временных режимов обжига изделий ис-
пользовалась дифференциальная сканирующая 
калориметрия (ДСК, DSC 404 F3 Pegasus фирмы 
Netzsch (Германия)). 

В соответствии с данными термического 
анализа гидроксиапатита, синтезированного при 
оптимальных условиях, имеющиеся на кривой 
ДСК эндотермические эффекты (рис. 13) можно 
объяснить протеканием следующих процессов: 
испарение физически адсорбированной воды, 
побочных продуктов реакции синтеза (145,6°С); 
удаление кристаллизационной воды (452,1°С); 
преобразование гексагональной сингонии гид-
роксиапатита в моноклинную форму и/или сте-
хиометричного гидроксиапатита в оксигидрок-
сиапатит (801,5°С); разрушение кристалличе-
ской структуры гидроксиапатита, плавление 
(1183,0–1258,1°С). Экзотермический эффект в 
области 230–270°С связан с одновременным вы-
делением воды и углекислого газа. Вероятно, в 
данном случае происходит изменение внутрен-
ней структуры соединений, сопровождающееся 
экзотермическим эффектом [34]. Поскольку свя-
зующие добавки в состав керамических масс 
вводят в небольшом количестве – 0,5–2,5 мас. %, 
интенсивность эффектов их термического раз-
ложения незначительна. 

 

 
Рис.13. Кривая ДСК гидроксиапатита, 

синтезированного при оптимальных условиях 
 

Проведенные исследования показали, что 
изделия необходимо обжигать в температурном 
интервале 1100–1200°С, так как при более высо-
ких температурах наблюдается разрушение кри-
сталлической структуры гидроксиапатита. 

Сформованные с помощью метода 3D-печа-
ти образцы подвергались сушке в сушильном шкафу 
при температуре 70°С, а затем обжигу в электриче-
ской лабораторной печи SNOL 1,6,2,5.1/13,5-Y1 
(Литва) при 1100–1200°С. Скорость обжига со-
ставляла 3°С/мин, выдержка при максимальной 
температуре – 60 мин. 

Синтезированная кальцийфосфатная кера-
мика (рис. 14) обладала следующим комплексом 
технологических и физико-химических свойств: 
общая усадка – 48,8–64,7%; кажущаяся плот-
ность – 2030–2980 кг/м3; водопоглощение 
(ГОСТ 2409) – 2,2–16,5%; открытая пористость – 
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6,2–32,7%; механическая прочность при сжатии 
(ГОСТ 4071.1, испытательная машина Galdabini 
Quasar 100 (Италия)) – 0,9–3,3 МПа. 

 

 

Рис. 14. Внешний вид полученных изделий 
(длина образца – 20,2 мм) 

 
Рентгенофазовый анализ позволил устано-

вить присутствие двух кристаллических фаз в 
полученных материалах – гидроксиапатит 
Ca10(PO4)6(OH)2 и трикальциевый фосфат β-
Ca3(PO4)2. Причем количество β-Ca3(PO4)2 зако-
номерно увеличивается с повышением темпера-
туры обжига, о чем свидетельствует изменение 
интенсивности дифракционных максимумов 
(рис. 15). 

 

 
Рис. 15. Дифрактограммы кальцийфосфатной 
керамики, обожженной при 1100 и 1200°С: 
Н – гидроксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2; 
W – ортофосфат кальция β-Ca3(PO4)2 

 
Материал характеризуется присутствием 

значительного количества пор различной кон-
фигурации, размер которых составляет от 0,5 до 
20,0 мкм (рис. 16, 17), кроме того, на поверхно-
сти присутствуют микротрещины размером 
около 100 мкм. 

 

Рис. 16. Микроструктура кальцийфосфатной 
керамики, полученной с использованием 

в качестве связки 2,5 мас. % КМЦ 
 

 

Рис. 17. Микроструктура кальцийфосфатной 
керамики, синтезированной с использованием 

2,5 мас. % альгината натрия 
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В настоящее время проводятся дальнейшие 
исследования по разработке составов керамиче-
ских масс, пригодных для 3D-печати, с целью 
снижения общей усадки, улучшения физико-хи-
мических свойств изделий.  

Заключение. В настоящей работе прове-
дено комплексное изучение влияния парамет-
ров жидкофазного синтеза гидроксиапатита на 
фазовый и гранулометрический состав полу-
ченного порошка, особенности его структуры, 
что позволило выбрать в качестве оптималь-
ных условий синтеза следующие: рН 10, тем-
пература 60°С, обработка маточного раствора 
с осадком электромагнитным излучением 
СВЧ-диапазона мощностью 700 Вт в течение 
30 мин. 

На основе синтезированного гидроксиапа-
тита разработаны составы кальцийфосфатных 
керамических масс, которые могут использо-
ваться для 3D-печати изделий. Установлены их 
технологические свойства: динамическая вяз-
кость – 20 000–60 000 мПа·с; рН 7–8; влаж-
ность – 54–60 мас. %, а при использовании свя-
зующих добавок – 70 мас. %.  

Изучены технологические и физико-химиче-
ские свойства кальцийфосфатной керамики, по-
лученной методом 3D-печати, во взаимосвязи со 
структурой и фазовым составом. Определено, что 
в процессе термообработки при 1100–120°С гид-
роксиапатит частично переходит в ортофосфат 
кальция β-Ca3(PO4)2. Микроструктура материала 
пористая, размер пор составляет 0,5–20,0 мкм. 
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