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Аннотация
Введение. Аддитивное производство керамики на основе гидроксиапатита (ГА) рассматривается как перспек-
тивный подход к созданию персонализированных костных имплантатов, однако высоконагруженные фотопо-
лимерные суспензии требуют точного подбора состава и режимов засветки для обеспечения стабильной печати 
и качества изделий. Целью работы явилась разработка фотополимерной суспензии на основе гидроксиапати-
та собственного синтеза для аддитивного производства керамических имплантатов методом DLP‑3D-печати. 
Материалы и  методы. Гидроксиапатит синтезировали методами соосаждения и  гидротермального синтеза 
из водных растворов солей кальция и фосфатов, проводили помол и фракционирование порошка, морфоло-
гию оценивали с  помощью сканирующей электронной микроскопии, элементный состав  — методом энерго-
дисперсионного рентгенофлюоресцентного анализа. На основе синтезированного гидроксиапатита была раз-
работана фотополимерная суспензия с  массовой долей неорганической фазы 60 %, содержащая акрилатные 
мономеры, фотоинициирующую систему и диспергирующие добавки. Также исследовали фотополимеризацию 
на DLP-3D-принтере при различной мощности ультрафиолетового излучения и времени экспозиции. Результа-
ты и обсуждение. Было показано формирование хорошо кристаллизованного гидроксиапатита с пластинчатой 
и наноструктурированной морфологией и развитой пористостью, подтверждено преобладание кальция и фос-
фора без значимых токсичных примесей. При мощности излучения 40  мВт/см² оптимальное время экспози-
ции 6–10 с обеспечивало формирование равномерно отвержденных слоев толщиной около 0,7–0,9 мм и выход 
на плато по толщине при дальнейшем увеличении выдержки. Заключение. Полученные данные свидетельству-
ют, что сочетание контролируемой морфологии гидроксиапатита и специально подобранной фотополимерной 
матрицы обеспечивает достаточную глубину полимеризации и  стабильность слоев, необходимых для DLP-
печати изделий сложной геометрии. Высокая удельная поверхность и пористость ГА дополнительно повышают 
его потенциал в тканевой инженерии. Разработанная фотополимерная суспензия на основе ГА собственного 
синтеза демонстрирует пригодность для DLP‑3D-печати и может быть использована как основа для создания 
персонализированных керамических имплантатов в  травматологии, ортопедии, нейрохирургии и  челюстно-
лицевой хирургии.
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Abstract
Introduction. Additive manufacturing of hydroxyapatite (HA) ceramics is considered a promising approach to creat-
ing personalized bone implants. However, highly loaded photopolymer suspensions assume precise composition and 
exposure conditions to ensure stable printing and product quality. The present study aims to develop a photopolymer 
suspension based on HA of in-house synthesis for the additive production of ceramic implants using DLP 3D printing. 
Materials and methods. HA is synthesized by coprecipitation and hydrothermal synthesis methods in aqueous solu-
tions of calcium and phosphate salts. The powder is milled and fractionated for assessing the morphology and element 
composition using scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray fluorescence analysis, respectively. A pho-
topolymer suspension with 60 wt. % of the inorganic phase, developed based on the synthesized HA, contains acrylate 
monomers, photoinitiating system and dispersing additives. In addition, photopolymerization is studied on a DLP 3D 
printer at different UV radiation powers and exposure times. Results and discussion. The synthesized well-crystallized 
HA has lamellar and nanostructured morphology, as well as developed porosity; the predominance of calcium and phos-
phorus without significant toxic impurities is confirmed. At a radiation power of 40 mW/cm², the optimal exposure 
time of 6–10 s ensures the formation of uniformly hardened layers with a thickness of about 0.7–0.9 mm and a thickness 
plateau at a further increase in exposure time. Conclusion. The obtained data indicate that the combination of controlled 
HA morphology and specially selected photopolymer matrix provides sufficient polymerization depth and layer stability 
required for DLP printing of complex geometries. High specific surface area and porosity of HA further enhance its po-
tential in tissue engineering. The developed photopolymer suspension based on HA of in-house synthesis demonstrates 
suitability for DLP 3D printing and can be used as a basis for creating personalized ceramic implants in traumatology, 
orthopedics, neurosurgery, and maxillofacial surgery.
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ВВЕДЕНИЕ
Заболевания опорно-двигательной системы, травмы 
и  дефекты становятся все более распространенной 
медицинской проблемой в  эпоху старения населения 
и увеличения случаев травматизации. Для восполнения 
дефектов костной ткани традиционно применялись ау-
тогенные и аллогенные трансплантаты, однако наличие 
ограничений  — риск иммунного отторжения, недо-
статок донорского материала, сложные хирургические 
манипуляции  — подталкивает исследователей к  поис-
ку новых синтетических материалов, обеспечивающих 
необходимую биосовместимость и  функциональность. 
Гидроксиапатит (Ca10(PO4)6(OH)2, ГА) — основной неор-
ганический компонент костей  — считающийся «золо-
тым стандартом»  среди всех биоматериалов, получил 
особое распространение благодаря химической инерт-
ности, выраженной остеокондуктивности и  способно-
сти способствовать интеграции с живой тканью [1–5].
Традиционные методы формирования изделий из кера-
мики, такие как прессование и  изостатическое литье, 
не  позволяют создавать сложные трехмерные струк-
туры и ограничены по возможностям индивидуализа-
ции — как в размере, так и в распределении пор. Это 
объективно снижает потенциал внедрения керамики 
в  области персонализированной медицины, регенера-
тивной хирургии, имплантологии, реконструктивной 
стоматологии и протезирования [1, 6–9].
Активизация исследований в  области аддитивных 
технологий и  3D-печати открыла новые горизонты 
в костной инженерии и создании индивидуальных син-
тетических трансплантатов. В частности, фотополиме-
ризация (SLA/DLP) как наиболее перспективная и тех-
нологичная методика среди современных аддитивных 
процессов позволяет получать конструкции сложной 
архитектуры, обладающие требуемыми механически-
ми, физико-химическими и  морфологическими ха-
рактеристиками. Направленное формирование био-
материала под контролем программного обеспечения 
обеспечивает высокое совпадение конечного изделия 
с  виртуальным шаблоном, позволяет варьировать по-
ристость, размеры и пространственное распределение 
пор, что особенно актуально для травматологии и ор-
топедии [1, 2, 5, 6, 8–10].
Использование гидроксиапатита расширило спектр 
возможностей тканевой инженерии: с  одной сторо-
ны, материал проявляет превосходную совместимость 
с  костной тканью, с  другой  — подвержен биодеграда-
ции с  выделением ионов Ca и  PO4, стимулирующих 
остеогенез. Оборотной стороной гидроксиапатита 
является его хрупкость и  относительно низкая меха-
ническая прочность по  сравнению с  металлическими 
конструкциями или некоторыми композитами [4, 6, 9, 
11–13].
Кроме того, формирование достаточного объема меж-
зерновых пор в изделиях на базе ГA становится опре-
деляющим фактором для ангиогенеза, регенерации 
сосудистого русла и  миграции клеток в  зону транс-
плантации. Именно поэтому одной из ключевых задач 
разработки биоматериалов на  основе ГA становится 
тонкое управление архитектурой пористой структуры, 

морфометрическими параметрами, а  также обеспече-
ние контролируемых характеристик механики и дегра-
дации [2, 6, 8].
Методы фотополимеризации (в частности, SLA и DLP) 
основаны на  управляемой полимеризации жидкой 
композитной смеси под действием направленного све-
та заданной длины волны (обычно в  диапазоне UV, 
365–405 нм). Классическая фотополимерная суспензия 
представляет собой дисперсию неорганических частиц 
твердой фазы (гидроксиапатит, оксид алюминия, оксид 
циркония) в  смеси органических мономеров и  олиго-
меров, способной к отверждению под влиянием света. 
Эффективная работа системы во многом определяется 
количеством и размером твердых частиц, их степенью 
диспергирования, вязкостью, а  также светопроницае-
мостью и поглощением света в толще материала [4, 7, 
13–17].
Сложность заключается в том, что высокая концентра-
ция гидроксиапатита (>40–50  об. %) необходима для 
получения керамики с минимальной усадкой и доста-
точной конечной прочностью, но это приводит к росту 
вязкости и повышению вероятности агрегации, умень-
шению глубины проникновения света и риску получе-
ния недостаточно отвержденных слоев. Для решения 
этих проблем используются специальные поверхност-
но-активные вещества, молекулярные аддитивы, а так-
же фоточувствительные компоненты, способные регу-
лировать энергетические параметры полимеризации 
[2, 4, 13–16].
Последние три года ознаменованы бурным ростом пу-
бликаций, посвященных созданию фотополимерных 
керамических суспензий, оптимизации их свойств 
и  внедрению в  регенеративную хирургию, протезиро-
вание, стоматологию и  нейрохирургию. Рассматрива-
ются ключевые параметры керамической аддитивной 
технологии, такие как:
— влияние размера, морфологии и природы частиц ГА 
на  их распределение и  стабильность суспензии, опти-
ческие свойства, чувствительность к фотополимериза-
ции, а также на итоговую микроструктуру и прочность 
керамики [2, 3, 7, 18];
— подбор и роль мономеров и олигомеров, таких как ди-
акрилат полиэтиленгликоля (PEGDA), триметилолпро-
пан триакрилат (TMPTA), пентаэритритол тетраацетат 
(PETIA) и  др., организация связи «ГА  — органическая 
матрица», влияние различных хемоиндуцированных ра-
дикалов на ход цепной полимеризации [16, 19];
— роль диспергаторов и  поверхностно-активных 
веществ (ПАВ) (олеиновая кислота, полиакрила-
ты, поликарбоксилаты, поверхностные ионогенные 
и неионогенные соединения), их влияние на реологию, 
стабильность, оседание частиц [14, 15];
— фотоинициаторы, оптические абсорберы, скорость 
реакции и перенос света в толще материала — параме-
тры, критически важные для возможности печати сло-
ев толщиной 50–200 мкм без дефектов сцепления по Z, 
со стабильной геометрией и однородной микрострук-
турой [4, 16, 17, 20];
— аппаратная составляющая: параметры DLP (Digital 
Light Processing, цифровая обработка светом) и  SLA 
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(Stereolithography, лазерная стереолитография) 
DLP/SLA-принтеров, формирование светового паттер-
на, оптимизация экспозиции [1, 6, 9, 21];
— постпроцессинг: очистка от  неполимеризованной 
смолы, дефекты, возникающие при очистке от  связу-
ющего, многоступенчатые температурные режимы 
термического удаления органических составляющих 
с  контролем целостности материала, технологические 
особенности и  механизмы спекания гидроксиапатита 
[22, 23];
— оценка механических свойств, микроструктуры, 
биологической совместимости, in  vitro испытания 
с  клетками костной ткани и  перспективы внедрения 
технологии аддитивного производства в клинику [6, 8, 
11, 24–26].
Исходя из  актуальности описанных вызовов и  тен-
денций, в данной работе были поставлены задачи раз-
работки оптимальной рецептуры фотополимерной 
суспензии (основанной на  ГА собственного синтеза, 
акрилатах и современных дисперсантах) с максималь-
ной объемной долей неорганической фазы для DLP-
принтеров стандартного разрешения печати.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве минерального наполнителя фотополимер-
ной суспензии использован гидроксиапатит лаборатор-
ного синтеза, обеспечивающий биологическую совме-
стимость, остеокондуктивность и схожесть по составу 
с минеральной фазой человеческой кости.
Методы синтеза гидроксиапатита существенно влияют 
на свойства получаемого материала и его пригодность 
для применения в  фотополимерных суспензиях для 
3D-печати. Наиболее распространенными являются 
четыре основных метода: твердофазный (твердотель-
ный), осаждения (соосаждения), золь-гель и гидротер-
мальный.
Твердотельный метод синтеза гидроксиапатита осно-
ван на  смешивании и  спекании исходных порошков 
при высоких температурах. Преимущества — простота, 

низкая стоимость и возможность получения стехиоме-
трического ГА, однако метод требует высоких темпе-
ратур (часто выше 1000  °C) и  длительной термообра-
ботки, приводит к агломерации и росту кристаллитов, 
что затрудняет диспергирование в  фотополимерных 
суспензиях для 3D‑печати (табл. 1).
Метод осаждения (соосаждения) осуществляется пу-
тем смешивания солей кальция и фосфатов в растворе 
с контролем pH, температуры и скорости перемешива-
ния. Позволяет получать ГA наночастицы с регулиру-
емой морфологией, чистотой и минимальным количе-
ством побочных соединений (чаще всего продуктом 
реакции является вода). Однако требуется строгий 
контроль условий, чтобы избежать образования Ca-
дефицитного ГА, и продукт чувствителен к параметрам 
синтеза. Метод широко применяется для создания су-
спензий для 3D‑печати и обсуждается в многочислен-
ных работах, включая недавние международные обзо-
ры [27].
Золь-гель подход применяется для получения высоко-
чистого нанодисперсного гидроксиапатита при срав-
нительно низких температурах. Его основные достоин-
ства — гибкий контроль размеров частиц и структуры, 
высокая гомогенность распределения, что положи-
тельно сказывается на стабильности фотополимерных 
суспензий. К минусам относят чувствительность к ус-
ловиям процесса и  необходимость дополнительного 
термоотжига. Метод хорошо охарактеризован в  зару-
бежных публикациях, анализирующих его потенциал 
в аддитивных технологиях [28].
Гидротермальный синтез осуществляется в  автоклаве 
при повышенных температуре и  давлении, что обе-
спечивает получение материала высокой кристаллич-
ности и  специфичной морфологии, пригодной для 
биомедицинского применения. Требует сложного обо-
рудования, энергозатратен, процесс длительный. Его 
преимущества для производства ГА с  управляемой 
морфологией и  высокой однородностью особо под-
черкиваются в  обзорах последних лет, особенно для 

Метод синтеза Преимущества Недостатки Источники

Твердотельный Легко выполнимый; недорогой; образуется 
стехиометрический гидроксиапатит (HA)

Требует высокой температуры спекания; длительное время 
обработки [29–32]

Осаждения 
(соосаждения)

Может производить наночастицы 
гидроксиапатита (HA); возможное 

промышленное производство; вода 
является единственным побочным 

продуктом

Трудности получения стехиометрического гидроксиапатита (HA); 
требуется высокая кислотность (pH), чтобы предотвратить 

образование кальций-дефицитного гидроксиапатита; 
необходима высокая температура спекания для формирования 

кристаллического гидроксиапатита; продукт очень чувствителен 
к условиям реакции, таким как pH, скорость перемешивания, 

температура сушки и др.

[33, 34]

Золь-гель

Может производить наночастицы 
гидроксиапатита (HA); происходит 

однородное молекулярное смешивание; 
требуется низкая температура 

обработки; повышенный контроль над 
чистотой фаз

Сложность гидролиза фосфата; дорогостоящие исходные химикаты [35–37]

Гидротермальный 
Хорошо кристаллизованный и однородный 
порошок; наногидроксиапатит (нано-ГA) 

был синтезирован

Агломерация порошков гидроксиапатита (HA) является обычным 
явлением; для обработки требуются высокие давления  [37–40]

Таблица 1. Преимущества и недостатки некоторых методов синтеза ГА
Table 1. Advantages and disadvantages of some methods for hydroxyapatite synthesis
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задач тканевой инженерии и  персонифицированных 
имплантов, например у P. Nasker и соавт. (2022).
Для наполнения фотополимеризуемой композиции 
для керамической печати мы применяли ГА, который 
синтезировали самостоятельно двумя различными ме-
тодами. Cинтез ГА осуществляли из  прекурсоров  — 
нитрата кальция (Ca(NO₃)₂) и  гидрофосфата аммония 
((NH₄)₂HPO₄) в  щелочных условиях методами соосаж-
дения (А) и гидротермального синтеза (Б) по уравнению:

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

Методически способ А  (соосаждение) осуществляли 
следующим образом:
1. Подготовка растворов. Подготавливали 2  водных 
раствора: нитрата кальция и фосфата аммония. Моляр-
ное отношение кальция к фосфору задавали 5:3 (1,67), 
что соответствует стехиометрии гидроксиапатита.
2. Процесс соосаждения проводили в  реакционном 
сосуде с мощным перемешиванием магнитной мешал-
кой. Первым подавали раствор нитрата кальция, затем 
по  каплям, со  скоростью не  более 2  мл/мин, вводили 
раствор фосфата аммония при непрерывном переме-
шивании, чтобы обеспечить гомогенное смешивание. 
Температуру реакции обычно поддерживали в  диапа-
зоне комнатной температуры (до 40 °C). Кислотно-ос-
новное состояние с pH > 10 поддерживали гидроксидом 
аммония (NH4OH).
3. После окончания добавления растворов полученный 
осадок оставляли для выдержки (старения) в маточном 
растворе на  24  часа при комнатной температуре, что 
способствовало формированию и кристаллизации ги-
дроксиапатита.
4. Образовавшийся осадок фильтровали с использова-
нием фильтрации под вакуумом. Затем проводили про-
мывку осадка дистиллированной водой для удаления 
побочных веществ, примесей и  солей (pH-промывки 
не ниже 7,0).

5. Промытый осадок сушили при температуре 80  °C 
в течение 48 часов. Высушенный порошок прокаливали 
при температуре 600 °C в течение 2 часов для улучшения 
кристалличности и удаления органических остатков.
6. Для измельчения и получения наночастиц использо-
вали планетарную мельницу с шарами из оксида цир-
кония.
Методика синтеза гидроксиапатита гидротермальным 
способом (Б) основана на реакции в водной среде при 
повышенных температурах (200 °C) и давлениях, кото-
рые достигаются в герметичной автоклавной среде.
Растворы перемешивают до  получения гомогенной 
смеси, после чего помещают в реактор (автоклав). Ре-
акция проводится под гидротермальными условиями 
при температуре 190  °C, давлении 1,55  МПа и  вре-
мени 24  часа. Магнитная мешалка была выставлена 
на 326 об/мин. В ходе реакции происходит термическое 
разложение кальциевых комплексов и  формирование 
гидроксиапатитных кристаллов с  контролируемой 
морфологией (рис. 1).
По окончании синтеза проводили охлаждение авто-
клава до комнатной температуры, после чего получен-
ную суспензию фильтровали деионизированной водой 
и спиртом (в объемном соотношении 1:1) для удаления 
растворенных примесей.
Полученный осадок сушили при температуре около 
80 °C в течение 48 часов.
Эта методика обеспечивает получение чистого высоко 
кристаллизованного гидроксиапатита с заданной фор-
мой кристаллов и высокой биосовместимостью [41].

Приготовление фотополимерной суспензии
Работы по созданию фотополимерной пасты проводи-
лись при освещении желтым светом, что обеспечива-
ло предотвращение преждевременного отверждения 
и  стабильность исходных компонентов. Желтый свет 
имеет более длинную волну (>590 нм) и не активирует 
фотоинициаторы, чувствительные к более коротковол-
новому излучению, что предотвращает нежелательное 
начало полимеризации. Это позволяет безопасно про-
водить подготовительные операции с фотополимерны-
ми системами в условиях лаборатории без риска неха-
рактерного отверждения.
Перед началом работ все реактивы и материалы прохо-
дили внутренний контроль качества, включая визуаль-
ный осмотр, проверку целостности упаковки, проверку 
срока годности и однородности смеси.
Получение стабильной, высоконагруженной и  при-
годной для фотополимеризации суспензии на  основе 
гидроксиапатита  — ключевая технологическая задача, 
требующая последовательного и  поэтапного смешива-
ния компонентов по специально разработанному прото-
колу. Помимо достижения равномерного распределения 
минерального наполнителя в органической фазе, особое 
внимание уделяется минимизации агрегации частиц, 
предотвращению всплывания и  оседания, устранению 
воздушных пузырей, а  также обеспечению сохранения 
рабочих свойств суспензии в течение не менее 7 суток.
Перед введением в суспензию порошок ГА дегидрати-
ровали в вакуумном сушильном шкафу при температу-

Рисунок 1. Установка для гидротермального синтеза гидроксиапатита
Figure 1. Hydrothermal plant for hydroxyapatite synthesis
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ре 80 °C 12–16 ч, затем охлаждали до комнатной темпе-
ратуры в эксикаторе. При необходимости проводилась 
дополнительная диспергация сухого порошка в плане-
тарной шаровой мельнице для разрушения агломератов 
и выравнивания диапазона D10–D90. Порошок просеи-
вали через сито с размером ячеек 40 мкм.
Доля ГА в создаваемой фотополимерной суспензии со-
ставляла 60 % по  массе. Акрилатные и  метакрилатные 
мономеры смешивали в  стеклянной посуде в  пропор-
циях согласно рецептуре (базовый мономер  — поли 
(этилен гликоль) диакрилат (PEGDA400–500)  — 25 %, со-
мономеры — поли (пропилен гликоль) диакрилат — 5 %, 
4‑гидроксибутил акрилат  — 5 %, сшивающий агент  — 
триметилолпропан триаклилат  — 5 %) при комнатной 
температуре в течение 20 минут на магнитной мешалке.
Далее добавляли фотоинициатор — дифенил (2,4,6‑три-
метилбензоил) фосфиноксид, а в качестве соинициато-
ра — 2‑гидрокси‑2‑метилпропионфенон в соотношении 
3:1, предварительно разведенные в  небольшом объеме 
базового мономера для лучшего распределения. При 
необходимости добавляли ограничитель роста цепи.
После достижения требуемого распределения моно-
меров добавляли порошок ГА небольшими порция-
ми (по  1–2  г) при постоянном перемешивании на  ме-
ханической верхней мешалке (стержневая лопатка, 
150 об/мин) в подготовленную органическую фазу при 
22–25  °C. После каждой порции смесь перемешивали 
до исчезновения визуально определяемых агломератов. 
Общая продолжительность этапа загрузки для партии 
100 г суспензии — 25–35 мин.
При высокой нагрузке (~60 об. %) последние порции по-
рошка вводили крайне медленно, анализируя увеличение 
вязкости визуально и по реакциям на вращение лопасти.
Cуспензию перемешивали еще не менее 1 часа для пол-
ного взаиморастворения компонентов.
Удаление пузырей и дегазацию проводили в вакуумной 
установке (20–50 мбар) на 15–25 мин с периодическим 
(через 5 мин) ручным встряхиванием емкости или ко-
ротким слабым перемешиванием. Это предотвращало 
вспенивание и позволило удалить микропузырьки, ко-
торые негативно влияют на фотополимеризацию и ме-
ханические свойства в готовых изделиях.
После дегазации суспензию перемешивали на магнит-
ной мешалке в  темноте 10–20  мин. Следили за  одно-
родностью внешнего вида (отсутствие осадка, ровная 
консистенция), возможное образование пленки на по-
верхности устраняли аккуратным снятием лопаткой.
Готовую суспензию фасовали в темные флаконы из по-
лиэтилентерефталата при комнатной температуре, хра-
нили в холодильнике (4–8 °C) не более 10 дней. Перед 
подачей в картридж принтера производили перемеши-
вание вручную (или встряхивание 2 мин) для возврата 
исходной консистенции.

Оценка фотополимеризующейся 
суспензии и операций 3D-печати. 
Тест на фотополимеризацию
Первоначально оценивалась эффективность поли-
меризации суспензии. Круглые капли, нанесенные 
на предметное стекло, формировали объекты размером 

до 1 см. На каждое покровное стекло наносили 3 капли 
пасты. Капли не растирали и не выравнивали дополни-
тельно. Всего подготовлено 18  образцов. Для каждого 
теста использовали по 9 образцов пасты.
Засветка проводилась на 3D-принтере AM-Tech C‑100 
(Россия) (рис.  2  А). Время экспозиции для серии об-
разцов изменялось ступенчато: 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15, 
20  секунд. Было выполнено два теста: тест 1  — мощ-
ность УФ-излучения 3,5  мВт/см²; тест 2: мощность 
УФ-излучения 40 мВт/см² (значение, используемое при 
рутинной печати керамическими суспензиями). Пара-
метры принтера (приведены для воспроизводимости): 
высота подъема  — 200  мкм; толщина слоя  — 50  мкм; 
итоговая высота — 6000 мкм; скорость — 40 мм/с; ско-
рость L5–83,33 мм/с; скорость L0–0,33 мм/с.
Сразу после засветки проводили механическую очист-
ку образцов от  неполимеризованных мономеров и  ГА 
с  помощью кисточки (рис.  2  В), а  затем их помещали 
в  ультразвуковую ванну ВУ‑09‑Я‑ФП‑01 (ООО «Фер-
ропласт Медикал», Россия) с изопропиловым спиртом 
на 3 минуты для полной очистки (рис. 2 С). Сушка по-
сле очистки проводилась естественным образом.
В процессе всего экспериментального цикла осущест-
влялось осушение воздуха в лаборатории промышлен-
ным осушителем «Par-Tuman EAL РТ‑90 Д» (Россия) 
с воздухообменом 750 м³/ч.
Толщина полимеризованного слоя измерялась циф-
ровым штангенциркулем TUNDRA (погрешность 
±0,02 мм). Для каждого образца выполняли 3 независи-
мых измерения в трех различных точках образца. Для 
каждой комбинации «паста  — время экспозиции  — 
мощность» вычислялись средние значения толщины 
по  трем измерениям внутри образца. Каждый набор 
условий тестировался на трех образцах (рис. 2D и 2E).
Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) по-
рошка гидроксиапатита после синтеза необходима для 
детального изучения морфологии и  микроструктуры 
частиц. Этот метод позволяет визуализировать размер, 
форму, распределение и агломерацию частиц на нано-
метровом и микрометровом уровне, что напрямую вли-
яет на  свойства и  поведение материала в  дальнейшем 
применении. Кроме того, СЭМ помогает выявить одно-
родность полученного порошка, наличие дефектов, по-
ристость и текстуру поверхности, что существенно для 
оценки качества синтезированного гидроксиапатита. 
СЭМ является критически важным методом контроля 
и  подтверждения успешности синтеза гидроксиапати-
та, обеспечивая ценные данные для оптимизации тех-
нологии и обеспечения качества конечного продукта.
Перед проведением микроскопии образцы покрывали 
золотом на настольной установке магнетронного напы-
ления DSR1 (Nanostructured coatings Co, Иран). Образ-
цы закрепляли на алюминиевые стебы для СЭМ диаме-
тром 1 см с помощью электропроводящей ленты. Далее 
на  образцы наносили слой золота толщиной 20–30  Å 
с  помощью напылительной установки в  автоматиче-
ском режиме.
Анализ ГА проводили с  помощью СЭМ на  сканирую-
щем электронном микроскопе KYKY-EM6900LV, KYKY 
Technology Co., Ltd. (Китай). Устанавливали режим 
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высокого вакуума, напряжение 11–13  V, рабочее рас-
стояние 10–14 мм, использовали детектор SE электро-
нов (Secondary Electron Imaging).

Рентгенофлуоресцентный 
спектрометрический анализ (РФА)
Анализ образцов гидроксиапатита на настольном энер-
годисперсионном рентгенофлуоресцентном спектро-
метре Xenemetrix X‑Calibur выполняли по стандартной 
методике для порошковых материалов с учетом требо-
ваний производителя прибора и литературных данных 
по EDXRF-анализу гидроксиапатита.
Порошок гидроксиапатита предварительно сушили 
до постоянной массы при умеренной температуре для 
удаления сорбированной влаги и летучих примесей. За-
тем материал диспергировали в агатовой ступке до по-
лучения однородного порошка и  при необходимости 
просеивали через сито (<60 мкм), чтобы минимизиро-
вать эффект зернистости и обеспечить воспроизводи-
мость результатов.
Полученный порошок засыпали в  стандартные пла-
стиковые кюветы/ячейки РФА, дно которых закрыва-
ли тонкой пленкой, обеспечивающей механическую 

устойчивость и минимальное собственное поглощение 
излучения. Порошок аккуратно уплотняли трамбовкой 
или легким прессованием до получения ровной поверх-
ности без растрескиваний, после чего кюветы гермети-
зировали крышкой для предотвращения просыпания 
и загрязнения.
Измерения проводили на  настольном EDXRF-спек
трометре Xenemetrix X‑Calibur, оснащенном рентгенов-
ской трубкой с анодом Rh/Ag/Pd (50 Вт) и кремниевым 
дрейфовым детектором (SDD), обеспечивающим ре-
гистрацию характеристического излучения элементов 
от Na до U. Для порошковых образцов гидроксиапатита 
использовали режим возбуждения в воздушной атмос-
фере с подбором фильтров трубки, оптимизированных 
для одновременного определения Ca, P и  возможных 
примесных элементов.
Параметры облучения подбирали таким образом, что-
бы обеспечить достаточное соотношение сигнал/шум 
и избежать перегрузки детектора: типично напряжение 
15–50  кВ, ток до  нескольких миллиампер и  время из-
мерения 100–300 с на точку. Для каждого образца вы-
полняли не менее трех повторных измерений в разных 
зонах поверхности порошка, что позволяло оценить 

A B C

D 

E  
Рисунок 2. Проведение теста на фотополимеризацию суспензии: A — расположение тестовых стекол в принтере; B — этап механической очист-
ки; С — промывка в ультразвуковой ванне; D — тест на 3 Вт/см 2; E — тест на 40 Вт/см 2

Figure 2. Suspension photopolymerization test: A — location of test glasses in the printer; B — mechanical cleaning stage; C — ultrasonic bath rinsing; 
D — test at 3 W/cm 2; E — test at 40 W/cm 2
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однородность распределения элементов и  статистиче-
скую погрешность.
Обработку спектров выполняли штатным ПО  спек-
трометра: автоматическое вычитание фона, коррекция 
вкладов побочных пиков и наложения линий, последу-
ющая аппроксимация пиков и  пересчет интенсивно-
стей в массовые доли элементов. Для гидроксиапатита 
рассчитывали массовые доли Ca и P, определяли моль-
ное отношение Ca/P и, при необходимости, количе-
ственно оценивали содержание примесных элементов 
на уровне ppm-мас. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты, полученные в  ходе исследования, по-
казывают, что повышение мощности УФ-излучения 
с 3,5 до 40 мВт/см² значительно улучшает процесс фото-
полимеризации суспензии на основе гидроксиапатита, 
что проявляется в  увеличении степени отверждения 
и толщины сформированного слоя (рис. 3). При мощ-
ности 40  мВт/см² оптимальное время экспозиции для 
суспензии ГА составляет 6–10  секунд, что позволяет 
получать стабильный слой толщиной около 0,7–0,9 мм. 
Дальнейшее увеличение времени экспонирования 
незначительно влияет на толщину, указывая на выход 
процесса на  плато, когда все доступные для реакции 
фотоинициаторы исчерпаны или достигается макси-
мальная степень затвердевания.
Это подтверждает хорошую фоточувствительность 
суспензии и  ее пригодность для печати на  DLP-
принтерах, которые полагаются на  точное управле-
ние мощностью УФ-света для формирования слоев. 
Ключевой вывод состоит в том, что существует тесная 
связь между энергией света (произведенной мощно-
стью и  временем экспозиции) и  глубиной полимери-
зации: увеличение энергии облегчает более глубокое 
проникновение света в суспензию и активирует фото-
инициаторы на  большей глубине, что ведет к  более 
толстым и прочным слоям.

При этом плато по  толщине слоя говорит о  том, что 
сверх оптимальных условий дополнительные фотоини-
циаторы уже не активируются, что важно для контроля 
качества печати и предотвращения избыточного пере-
отверждения с  побочными эффектами  — например 
снижением детализации или внутренними напряжени-
ями в слое. Такие результаты типичны для фотополи-
мерных суспензий в DLP-печати, где выдержка времени 
и мощность должны быть оптимизированы для балан-
са между точностью, скоростью и качеством.
В целом эти тесты подтверждают, что выбранная фото-
полимерная суспензия ГА подходит для быстрой и ка-
чественной послойной печати, а измерение плотности 
отверждения в зависимости от экспозиции и световой 
мощности позволяет эффективно настроить параме-
тры процесса 3D-печати для достижения заданных 
характеристик деталей. Применение мощного УФ-
излучения в сочетании с тщательно подобранным вре-
менем экспозиции соответствует современным пред-
ставлениям о  фотополимеризации в  DLP-технологиях 
и  способствует высокой производительности и  каче-
ству изделий на этом уровне мощности и времени.

Сканирующая электронная микроскопия
Результаты проведения СЭМ зафиксировали два прин-
ципиально различных морфологических типа частиц, 
что позволяет сделать вывод о формировании кристал-
лического гидроксиапатита с выраженной анизотропи-
ей роста и последующей дезагрегацией крупных агло-
мератов в процессе помола.
На снимках хорошо видны крупные изометричные 
и  удлиненные пластинчатые кристаллы с  четко очер-
ченными гранями и  ступенчатым рельефом, характер-
ным для кристаллического гидроксиапатита, растущего 
по призматическому и пластинчатому механизму в во-
дной среде. На отдельных частицах наблюдаются сколы 
и клиновидные выступы, свидетельствующие о хрупком 
разрушении по плоскостям спайности при механическом 
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Рисунок 3. График зависимости толщины полимеризации суспензии ГАП от времени экспозиции и мощности засветки
Figure 3. Polymerization thickness of hydroxyapatite suspension vs exposure time and UV power
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воздействии. Размеры отдельных кристаллов достигают 
десятков микрометров по  длине и  нескольких микро-
метров по толщине, что указывает на относительно мед-
ленный рост кристаллов и отсутствие жестких ограни-
чений по перенасыщению раствора.
На низком увеличении (порядка 500×) порошок пред-
ставлен рыхлыми агрегатами неправильной формы 
с развитой пористостью и крупными межагломератны-
ми порами темного контраста (рис. 4). Такие структу-
ры типичны для осажденного гидроксиапатита после 
сушки и  прокаливания, когда первичные кристаллы 
сцепляются между собой по  контактным граням. На-
личие как массивных агломератов, так и более мелких 
сыпучих фрагментов указывает на  неравномерную 
прочность межкристаллитных связей и  подтверждает 
эффективность последующего стадийного помола для 
получения фракций с  контролируемым размером ча-
стиц (рис. 5).
На изображении с  увеличением 5000× видны сильно 
диспергированные частицы, образующие губчатые кон-
гломераты из  субмикронных и  нанометрических кри-
сталлитов. Края частиц размыты, отдельные кристал-
лы фрагментированы, что соответствует интенсивному 
механическому измельчению исходных пластинчатых 
кристаллов. Уменьшение характерного размера до еди-
ниц сотен нанометров в сочетании с высокой удельной 
поверхностью свидетельствует о  формировании на-
ноструктурированного гидроксиапатита, перспектив-
ного для применения в биорезорбируемых покрытиях 
и композиционных матрицах.
Частицы имеют форму удлиненных и  изометричных 
пластин и  блоков с  четкими гранями и  плоскими фа-
сетками, что свидетельствует о направленном кристал-
лическом росте в условиях контролируемого перенасы-
щения раствора. На ряде кристаллов прослеживаются 
ступенчатые участки и сколы по плоскостям, характер-
ным для анизотропного роста.
Наличие крупных межагломератных пор указывает 
на  потенциально высокую смачиваемость и  хорошую 
пропитку связующим при дальнейшем введении в фо-
тополимеризующуюся суспензию.
Агломераты формируют сеть мелких пор и  каналов, 
обеспечивающих очень высокую удельную поверх-
ность и потенциально высокую активность материала 
(ускоренная растворимость, улучшенная сорбционная 
способность, повышенная реакционная способность 
при спекании) (рис. 6). Такая морфология подтверждает 
эффективность стадии помола для перехода от крупно-
кристаллического к наноструктурированному гидрок-
сиапатиту и  делает данный порошок перспективным 
для применения в биоактивных покрытиях и наполни-
телях для полимерных матриц (рис. 7).
Совокупность морфологических признаков позволяет 
заключить, что выбранные условия синтеза обеспечи-
вают формирование хорошо кристаллизованного ги-
дроксиапатита с выраженной анизотропией роста кри-
сталлов и  последующей возможностью регулировать 
дисперсность методом механического помола. Наличие 
как крупных пластинчатых кристаллов, так и  их суб-
микронных фрагментов указывает на  сохранение фа-

Рисунок 4. Исходная кристалломорфология синтезированного ги-
дроксиапатита до помола
Figure 4. Initial crystal morphology of synthesized hydroxyapatite before 
milling

Рисунок 5. Агломерат пластинчатых кристаллов, частично ориенти-
рованных и перекрывающих друг друга, образуя пространственный 
«каркас» с системой межкристаллических пор и каналов
Figure 5. Agglomerate of partially oriented plate crystals overlapping each 
other to form a spatial “framework” with a system of intercrystalline pores 
and channels

Рисунок 6. Визуализируются крупные кристаллические частицы ги-
дроксиапатита неправильной, преимущественно пластинчатой, фор-
мы, образующие рыхлые агломераты с развитой межчастичной по-
ристостью
Figure 6. Large crystalline hydroxyapatite particles of irregular, 
predominantly lamellar shape in loose agglomerates with developed 
interparticle porosity
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зовой однородности материала при изменении разме-
ра частиц, что важно для воспроизводимости свойств 
в дальнейшем.

Энергодисперсионный 
рентгенофлуоресцентный анализ образца 
гидроксиапатита
EDXRF, выполненный на  настольном спектроме-
тре  Xenemetrix  X‑Calibur, показал, что спектр пред-
ставлен интенсивными пиками элементов кальция 
и фосфора при энергиях их характеристических линий 
K‑серии. Это подтверждает, что основой материала яв-
ляется фосфат кальция апатитного типа и что матрица 
образца химически однородна по  основным катиону 
и аниону (рис. 8).
Помимо основных элементов, в  низкоэнергетической 
области спектра регистрируются сигналы кислоро-
да и  углерода, связанные, соответственно, с  оксидной 
природой фосфата кальция и  возможными следами 
углеродсодержащих примесей или остаточного органи-
ческого компонента подготовительного этапа (табл. 2). 
Пики легких элементов имеют меньшую интенсивность 
и  более широкий профиль, что согласуется с  ограни-
ченной чувствительностью EDXRF-метода к элементам 
с  низким атомным номером и  не  указывает на  суще-
ственное отклонение от  стехиометрического состава 
гидроксиапатита.
В спектре также идентифицируются слабые линии при-
месных элементов (например, Al, Sr и  др.), амплитуда 
которых существенно ниже по сравнению с основными 
пиками Ca и P. Наличие этих сигналов может быть об-
условлено как особенностями исходных реагентов или 
модифицирующих добавок, так и  вкладом матрицы 
подложки или элементов конструкции ячейки спектро-

метра; их суммарная доля в составе образца оценивает-
ся как незначительная.
Отсутствие выраженных пиков тяжелых и  потенци-
ально токсичных элементов (Pb, Cd и  др.) свидетель-
ствует о  высокой химической чистоте синтезиро-
ванного гидроксиапатита и  отсутствии критичных 
по  биомедицинским требованиям загрязнений. Полу-
ченный спектр в целом характерен для высокочистого 
гидроксиапатита, а  соотношение интенсивностей ли-
ний Ca и  P соответствует ожидаемому для материала 
с  близкой к  стехиометрической мольной долей Ca/P, 
что подтверждает корректность выбранных условий 
синтеза и термообработки образцов.

Рисунок 7. На высоком увеличении наблюдаются сильно измельчен-
ные частицы гидроксиапатита, сгруппированные в рыхлые губчатые 
агломераты
Figure 7. Highly crushed hydroxyapatite particles grouped into loose 
spongy agglomerates at high magnification

Рисунок 8. Результаты энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа образца гидроксиапатита
Figure 8. Results of energy-dispersive X-ray fluorescence analysis of a hydroxyapatite sample

Элемент Линия Интенсивность Концентрация Ед. измер. 

Al Ka 4,000 1,539 wt. %

P Ka 1678,650 41,343 wt. %

Ca Ka 9709,880 57,098 wt. %

Sr Ka 15,140 0,020 wt. %

Общее 100,000

Таблица 2. Элементный состав синтезированного гидроксиапатита по данным энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного анализа
Table 2. Elemental composition of synthesized hydroxyapatite according to energy-dispersive X-ray fluorescence analysis
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Соотношение кальция к фосфору в образце составило 
1,38, что ниже стехиометрического значения 1,67, ха-
рактерного для гидроксиапатита натуральной кости. 
Это указывает на  то, что полученный гидроксиапатит 
не полностью соответствует минералу костной ткани.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе работы разработан и  апробирован протокол 
синтеза гидроксиапатита методами соосаждения и ги-
дротермального синтеза, обеспечивающий получение 
высокодисперсного порошка с  контролируемой мор-
фологией и  высокой степенью кристалличности, под-
твержденной СЭМ и  РФА-анализом. На  основе полу-
ченного гидроксиапатита создана высоконагруженная 
фотополимерная суспензия с  массовой долей неорга-
нической фазы 60 %, стабильная при хранении и при-
годная для DLP‑3D-печати при стандартных режимах 
экспоненции.
Установлена важнейшая роль молекулярной организа-
ции органической матрицы и дисперсантов: благодаря 
их оптимизации удалось одновременно достичь высо-
кой вязкости и  устойчивости к  агрегации, несмотря 
на  большую объемную концентрацию заполнителя. 
Такое свойство обеспечивает оптимизацию светового 
окна для печати даже при ~60 об. % ГA, несмотря на из-
вестные трудности просвечивания.
Реализация тонкого контроля фотохимических пара-
метров (выбор инициатора, абсорбера, рекомбинация 
световых импульсов) позволяет избежать неполного 
отверждения, расслоения и  дефектов межслойной ад-
гезии.
Показано, что увеличение мощности УФ-излучения 
до 40 мВт/см² и подбор оптимального времени экспо-
зиции (6–10  с) обеспечивают формирование равно-
мерно полимеризованных слоев толщиной порядка 
0,7–0,9 мм без признаков неполного отверждения, что 
свидетельствует о  высокой фоточувствительности си-
стемы и ее пригодности для послойного формирования 
керамических изделий сложной геометрии. Морфоло-
гические и элементные характеристики синтезирован-
ного гидроксиапатита, отсутствие токсичных приме-
сей и  возможность тонкой настройки реологических 
и  оптических свойств суспензии подтверждают пер-
спективность предложенной композиции для созда-
ния персонализированных керамических имплантатов 
в  стоматологии, челюстно-лицевой и  ортопедической 
хирургии.

Выводы
1. Синтез гидроксиапатита методами соосаждения 
и гидротермального синтеза позволил получить хоро-
шо кристаллизованный порошок с  контролируемой 
морфологией, широким диапазоном размеров частиц 
(от нанометрового до десятков микрометров) и разви-
той пористой структурой, что подтверждено данными 
СЭМ. Такая морфология обеспечивает высокую удель-
ную поверхность, хорошую смачиваемость и перспек-
тивна для использования в фотополимерных суспензи-
ях и биоматериалах.

2. Энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный 
анализ показал, что образец характеризуется пре-
обладанием кальция и  фосфора при близком к  сте-
хиометрическому соотношении Ca/P и  отсутствием 
значимых токсичных примесей, что подтверждает со-
ответствие синтезированного гидроксиапатита требо-
ваниям к биомедицинским материалам.
3. Разработана рецептура высоконагруженной (60 % 
масс.) фотополимерной суспензии на  основе акрилат-
ных и метакрилатных мономеров, фотоинициирующей 
системы и  диспергированного гидроксиапатита, обе-
спечивающая технологичную вязкость, устойчивость 
к  агрегации и  отсутствие выраженного оседания ча-
стиц при хранении. Подобранный протокол дегазации 
и фасовки позволяет сохранять однородность суспен-
зии и предотвращать дефекты, связанные с пузырька-
ми воздуха.
4. Установлено, что при мощности УФ-излучения 
40 мВт/см² оптимальное время экспозиции 6–10 с обе-
спечивает формирование равномерно отвержденных 
слоев толщиной около 0,7–0,9 мм при достижении пла-
то по  толщине полимеризации. Это указывает на  эф-
фективное использование фотоинициаторов, достаточ-
ную глубину проникновения излучения и пригодность 
суспензии для DLP-печати слоев с типичной технологи-
ческой толщиной.
5. Показано, что разработанная фотополимерная ком-
позиция на  основе гидроксиапатита совместима с  ре-
жимами работы DLP-принтера и  обеспечивает ста-
бильное формирование образцов без выраженных 
дефектов сцепления по  оси Z. Полученные данные 
создают основу для последующей оптимизации режи-
мов термообработки, исследования микроструктуры 
спеченной керамики, ее механических характеристик 
и  биосовместимости с  целью внедрения технологии 
в клиническую практику (стоматология, челюстно-ли-
цевая хирургия, травматология и ортопедия).
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