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Статья посвящена разработке простого способа получения порошка кристаллического гидроксиа-
патита кальция с повышенной текучестью, пригодного для плазменного напыления, а также для
3D-печати керамических биорезорбируемых имплантатов. Показано, что частицы размером менее
15 мкм оказывают влияние на текучесть порошка гидроксиапатита. Обнаружено, что, используя ме-
тодику, включающую процедуры измельчения, обжига и отсева мелкой фракции мокро-сухим спо-
собом, можно получить порошок с текучестью 57.1 с/50 г размерного диапазона 40–90 мкм.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидроксиапатит (ГАП), имеющий химиче-

скую формулу Ca10(PO4)6(OH)2, является струк-
турным аналогом минеральной составляющей
костного вещества, имеет сходные физические
и механические свойства, обладает уникальной
биологической совместимостью и способностью
активно стимулировать размножение клеток со-
единительной ткани и новообразование костной
ткани, что указывает на большие потенциальные
возможности применения ГАП в медицине. На
сегодняшний день ГАП используется для изго-
товления биосовместимой керамики и биопо-
крытий инертных металлических имплантатов, в
качестве лекарственных, косметических и стома-
тологических средств [1–6].

К сожалению, установленные протезы и зубные
имплантаты приходится периодически заменять,
как правило, по причине недостаточного формиро-
вания кости вокруг имплантата, особенно у паци-
ентов с остеопорозом или инфекцией [7–11].

Синтетические материалы для костных им-
плантатов должны обладать определенными по-
верхностными и объемными характеристиками,
чтобы соответствовать требованиям биосовме-
стимости и механических свойств для данного
применения. Костные и зубные имплантаты для
несущих нагрузок обычно изготавливаются из
металлов или сплавов (титан, сплавы Ti-6Al-4V,
нержавеющая сталь)  [12]. Поверхностная моди-

фикация металлических имплантатов является
эффективной стратегией ускорения заживления
кости в ранние периоды имплантации. Разрабо-
таны различные типы покрытий для повышения
биосовместимости и остеокондуктивности метал-
лических имплантатов. Покрытие слоем ГАП яв-
ляется одним из жизнеспособных решений бла-
годаря превосходной биосовместимости, биоак-
тивности и остеокондуктивным свойствам  [13].

Среди большого разнообразия методов полу-
чения ГАП-покрытий [13] наибольшее распро-
странение имеют технологии плазменного напы-
ления [14] в связи с высокой доступностью данного
оборудования в промышленности [13]. Химиче-
ский и фазовый составы покрытия, получаемого
при плазменном напылении порошка ГАП, зави-
сят от параметров напыления, термической ста-
бильности и фракционного состава напыляемого
материала.

Авторы [15] путем проведения анализа струк-
туры порошков ГАП различного фракционного
состава после нахождения в плазменной струе
установили, что частицы диаметром менее 30 мкм
расплавляются полностью и имеют аморфную
структуру, а частицы диаметром 55 мкм и более
имеют наряду с расплавом кристаллическое ядро,
соответствующее структуре ГАП. Известно, что
аморфные фосфаты кальция имеют более высо-
кую скорость растворения [16], что приводит к
быстрой деградации полученного биопокрытия.
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Следовательно, при получении биопокрытий на
основе ГАП методом плазменного напыления не-
обходимо использовать частицы размером более
50 мкм, позволяющие сохранять исходную кри-
сталлическую структуру вещества. Авторы [17]
исследовали микроструктуру покрытий, полу-
ченных плазменным напылением порошков ГАП
с различным распределением частиц по размерам
(от 1 до 180 мкм) на титановые подложки, и уста-
новили, что, несмотря на высокую кристаллич-
ность покрытий, образованных из крупных частиц
ГАП размером более 125 мкм, происходит их быст-
рая деградация при погружении в деионизирован-
ную воду, обуславливающая высокую пористость.

В последнее десятилетие активно развивается
направление 3D-печати керамических импланта-
тов, позволяющее создавать изделия сложной фор-
мы  [18], в т.ч. из порошкового материала [19, 20]. В
работе  [21] сообщается, что для 3D-печати кера-
мических изделий путем лазерной обработки по-
рошкового слоя рекомендуется использовать ча-
стицы размером более 20 мкм. Верхняя граница
размера определяется толщиной создаваемого
при печати слоя. Необходимость удаления высо-
кодисперсных и мелких фракций применительно
к технологии 3D-печати объясняется тем, что их
присутствие в массе порошка из-за наличия адгезии
приводит к агломерации частиц, что существенно
ухудшает технологический процесс создания изде-
лия. Кроме того, для данного способа печати важ-
ным параметром является текучесть порошка  [19].
Чем выше текучесть, тем ровнее насыпной слой,
подготавливаемый для лазерной обработки.

Текучесть порошков – комплексная реологи-
ческая характеристика, которая зависит от плот-
ности, гранулометрического состава, формы ча-
стиц, а также состояния их поверхности. Опре-
деляющими являются силы трения и сцепления
частиц между собой (адгезии), затрудняющие те-
чение порошков [22]. Для частиц порошка разме-
ром более 15–20 мкм силы адгезии малы в сравне-
нии с гравитационными силами, которые отделя-
ют частицы друг от друга. У высокодисперсных и
мелких фракций порошков силы адгезии начина-
ют превалировать, поэтому данные фракции об-
ладают низкой текучестью [23, 24]. Присутству-
ющие в массе порошка мелкие частицы из-за
высокой удельной поверхности способствуют
увеличению контакта между ними и внутреннего
трения, образованию более рыхлой структуры, в
результате чего снижается насыпная плотность
порошка, ухудшается его текучесть.

Из приведенных данных следует, что и для из-
готовления ГАП-покрытий плазменным напыле-
нием, и для печати 3D-изделий из порошка ГАП

важным фактором является фракционный состав
исходного порошка.

Традиционно ГАП получают химическим оса-
ждением из растворов прекурсоров, содержащих
фосфат-ионы и ионы кальция, при постоянном
контроле рН. При данном способе синтеза фор-
мируются наноразмерные частицы с низкой сте-
пенью кристалличности [25]. Дальнейшее приме-
нение такого нанопорошка, склонного к агло-
мерации и комкованию, затруднительно. Для
предотвращения агрегации частиц ГАП, полу-
ченных осаждением, можно модифицировать по-
верхность, например, посредством катионного
ПАВ [26]. Однако данная методика не всегда при-
емлема, т.к. в этом случае появляется необходи-
мость удаления ПАВ в процессе изготовления из-
делия из ГАП, поэтому, как правило, проводятся
простые процедуры дополнительной термообра-
ботки для укрупнения частиц синтезированного
материала. Например, в работе [27] порошок ГАП,
осажденный при контролируемом значении рН,
после отмывки от маточного раствора сушат, за-
тем обжигают при температуре 600°С и получают
частицы ГАП размером 20–60 мкм. В работе  [28]
для получения частиц ГАП, обладающих текуче-
стью, после процедур синтеза (старение, промыва-
ние, сушка до влагосодержания 1–2 мас. %) прово-
дят дополнительное измельчение, обкатку и об-
жиг. Именно проведение обкатки порошка на сите,
как утверждают авторы [28], позволяет получить
порошок ГАП с размером частиц 63–80 мкм и теку-
честью 74–78 с/50 г.

Для получения частиц порошка с высокой те-
кучестью используют также процедуру распыли-
тельной сушки с последующей термообработкой
[29, 30]. В результате получается достаточно ши-
рокое распределение по размерам частиц, что при-
водит к необходимости рассева с целью получе-
ния узкой размерной фракции.

Целью данной работы была разработка про-
стого способа получения порошка ГАП с узким
распределением частиц по размерам, пригодного
для дальнейшего применения в изготовлении по-
крытий и трехмерных изделий методами, исполь-
зующими в качестве исходного сырья текучие по-
рошки определенного размерного диапазона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья использовали ГАП, синтези-

рованный механохимическим способом [31, спо-
соб 5]. Данный способ включает в себя обработку
смеси гидроортофосфата кальция и отожженного
оксида кальция в стехиометрии ГАП в планетар-
ной шаровой мельнице АГО-3 при вращении ба-
рабанов со скоростью 1200 об./мин. Время обработ-
ки составляет 20 мин. В результате синтеза полу-
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чается однофазный продукт в мелкодисперсном
состоянии.

Синтезированный ГАП измельчался в механи-
ческой ступке до получения порошка с преиму-
щественным размером частиц не более 90 мкм,
затем обжигался в высокотемпературной печи
ПВК-1,6-5 при 1200°С в атмосфере воздуха в тече-
ние 1 ч для повышения плотности частиц. После
естественного остывания продукта в печи прово-
дился отсев мелкой фракции на сите с размером
ячеек 40 мкм тремя способами: сухим, мокрым и
комбинированным мокро-сухим. Фракциониро-
вание порошка проводили по ГОСТ 18318-94 для
сухого способа и до чистых промывных вод для
мокрого способа.

Рентгенограммы полученных образцов реги-
стрировали на дифрактометре Bruker D8 Advance
с использованием CuKα-излучения, диапазон съем-
ки 2θ = 10°–70° с шагом 0.02° и временем накопле-
ния 35 с.

Морфологию частиц исследовали с помощью
растрового электронного микроскопа (РЭМ) Hi-
tachi TM-1000.

Гранулометрический состав определяли с по-
мощью метода лазерного светорассеяния при ис-
пользовании прибора “Микросайзер 201А”.

Удельную поверхность (Sуд) измеряли на при-
боре “Сорбтометр-М” с использованием много-
точечного метода БЭТ и азота в качестве газа-ад-
сорбата.

Текучесть определяли по ISO 4490:2018(E) по-
средством калиброванной воронки Холла. Ана-
лизировался порошок массой 50.000 ± 0.001 г,
время истечения порошка измерялось секундо-
мером с точностью ±0.1 с. Для измерений исполь-
зовалась стальная воронка с диаметром выходно-
го отверстия 2.5 мм. За результат принималось
среднее арифметическое из пяти измерений.

Насыпную плотность определяли по ГОСТ
19440-94. Использовалась стальная воронка, за-
фиксированная на высоте отверстия 25 мм от верх-
него края цилиндрической емкости вместимостью
25 ± 0.05 см3 и внутренним диаметром 30 ± 1 мм.
Насыпную плотность вычисляли по формуле
ρнас = m/V, где m – масса испытуемого порошка в
емкости, V – объем емкости. За результат принима-
лось среднее арифметическое из пяти определений.

Для определения пикнометрической плотно-
сти использовался гелиевый пикнометр Ultrapyc
1200e. Измерения проводились при температуре
20.2°С с использованием газообразного гелия с
объемной долей не менее 99.99%.

Микротвердость по Виккерсу измеряли с по-
мощью прибора DuraScan-50 при нагрузке 0.02 Н и

времени выдержки 10 с. Для образца делали 50 от-
печатков.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным рентгенофазового анализа,
синтезированный продукт представляет собой
ГАП, рентгенограмма которого идентична приве-
денной в базе данных PDF-2 за номером 72-1243,
без примеси исходных компонентов и других фаз
(рис. 1). Продукт обладает удельной поверхно-
стью 53 м2/г и насыпной плотностью 0.54 г/см3.

Выбор температуры обжига порошка определял-
ся исходя из следующих положений. Более высокая
температура обжига нецелесообразна, т.к. она спо-
собствует накоплению микродеформаций в струк-
туре ГАП и появлению продуктов разложения
[32]. Уменьшение температуры обжига приведет
к формированию менее плотных частиц, т.к.
максимальная усадка материала наблюдается
при 1200°С [33]. Использование частиц с низкой
плотностью в дальнейших технологических про-
цессах приводит к низкой эффективности массо-
переноса вещества (уменьшается плотность пото-
ка массы вещества). Снижение температуры обжи-
га влечет за собой также увеличение содержания
мелкой фракции в массе порошка, что усложняет
процесс отсева. К примеру, в массе порошка ГАП,
обожженного при 1000°С, содержание фракции до
15 мкм составляет 40% против 30% в случае обжи-
га при 1200°С.

Используемый в работе ГАП после измельче-
ния и обжига при 1200°С представляет собой аг-
ломераты частиц с достаточно широким распре-

Рис. 1. Рентгенограммы механохимически синтези-
рованного ГАП до (2) и после обжига при температу-
ре 1200°С (3) в сравнении с рентгенограммой ГАП,
приведенной в базе данных порошковых рентгено-
грамм PDF-2 № 72-1243 (1).
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делением по размерам (рис. 2). Присутствуют
частицы от 1 до 130 мкм (рис. 3). Высокотемпе-
ратурный обжиг порошка ГАП приводит к сни-
жению удельной поверхности материала с 53 до

3.1 м2/г за счет снижения пористости частиц и к ро-
сту насыпной плотности с 0.54 до 0.80 г/см3, однако
данный порошок обладает нулевой текучестью.

В наших исследованиях особое внимание уделя-
лось тому, чтобы в целях получения порошка ГАП,
обладающего текучестью, найти продуктивный
способ освобождения порошка от фракции менее
15 мкм, т.к. содержание этой фракции в массе по-
рошка во многом определяет его реологические
характеристики и состав получаемого изделия, о
чем сообщалось выше. Из рис. 3 видно, что ча-
стиц с размером менее 15 мкм в порошке присут-
ствует около 30%.

Освобождение порошка ГАП от мелкой фрак-
ции проводилось с использованием сита с разме-
ром ячейки 40 мкм тремя способами: сухим, мок-
рым и комбинированным мокро-сухим. Исследо-
вания гранулометрического состава порошков,
полученных тремя способами фракционирова-
ния, показали, что содержание в них частиц ме-
нее 15 мкм уменьшается при переходе от сухого
способа к комбинированному мокро-сухому от 14
до 3.5% (рис. 4, табл. 1). Эти данные подтвержда-

Рис. 2. РЭМ-изображение частиц исходного порошка
ГАП.

100 мкм

Рис. 3. Весовое содержание и массовая доля частиц исходного порошка ГАП в зависимости от их размера.
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ются также результатами РЭМ-исследований по-
рошков, полученных тремя способами отсева мел-
кой фракции. На рис. 5 видно, что при сухом ме-
тоде присутствует еще довольно много мелких
частиц (рис. 5а), которые могут негативно влиять
на текучесть порошка. При мокром способе от-
дельно лежащие мелкие частицы не наблюдают-
ся, однако они присутствуют на поверхности дру-
гих частиц (рис. 5б). После комбинированного
способа частицы микронного размера практиче-
ски отсутствуют даже на поверхности более круп-
ных частиц (рис. 5в, 5г). Микрофотографии об-
разцов ГАП, полученных разными способами уда-
ления мелкой фракции, свидетельствуют о том, что
во всех случаях частицы имеют преимущественно
осколочную форму, совпадающую с формой исход-
ных частиц, которые не обладают текучестью.

Из табл. 1 видно, что с уменьшением количе-
ства фракции менее 15 мкм увеличиваются теку-
честь порошка и насыпная плотность, снижается
удельная поверхность. Наилучшие параметры на-
блюдаются для комбинированного способа рассева:
текучесть – 57.1 с/50 г, удельная поверхность –
0.21 м2/г, насыпная плотность – 1.38 г/см3. Одна-
ко с точки зрения длительности процесса наибо-
лее быстрым способом является процедура мок-
рого рассева.

Проведенные испытания текучести порошков
ГАП, полученных разными способами фракцио-
нирования, показали, что показатель текучести
порошка находится в прямой зависимости от со-
держания частиц с размером менее 15 мкм. С
уменьшением содержания таких частиц в массе
порошка возрастает его подвижность, улучшается
текучесть.

Применение мокрого способа отсева мелкой
фракции из массы порошка ГАП позволяет суще-
ственно сократить время фракционирования и
более качественно удалить мелкую фракцию, а сле-
довательно, улучшить текучесть и увеличить на-
сыпную плотность порошка. Стадия последую-
щего сухого отсева за небольшое дополнительное
время дает возможность улучшить показатели те-
кучести.

Для образца с наибольшей текучестью (мокро-
сухой способ) были измерены пикнометрическая
плотность и микротвердость. Значение пикномет-
рической плотности составило 3.1223 ± 0.0005 г/см3,
что близко к теоретической плотности ГАП –
3.15 г/см3 [34]. Микротвердость частиц составила
5.10 ± 0.16 ГПа, что также близко к значению, по-
лученному для спрессованного образца – 6 ГПа
[35]. Использование образцов со столь высокими
характеристиками позволит осуществлять эффек-
тивный массоперенос вещества в процедурах на-
пыления и делает частицы более стойкими к ис-
тиранию и внешнему воздействию. Высокая пик-
нометрическая плотность порошка, обладающего
повышенной текучестью, позволяет создать более
плотный слой спекаемого/сплавляемого матери-
ала при печати 3D-изделий.

Изменение размера ячейки используемых сит
влияет на фракционный состав получаемого по-
рошка. Варьируя наборами сит при первичном и
вторичном рассевах, взяв за основу предлагаемую
методику, можно получать различные фракции по-
рошков с размером частиц в диапазоне 15–500 мкм.

Рис. 4. Весовое содержание частиц порошка ГАП в
зависимости от их размера после процедуры отсева:
1 – сухой, 2 – мокрый, 3 – мокро-сухой.
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Таблица 1. Характеристики порошка ГАП до и после отсева мелкой фракции

Способ отсева Без отсева (исходный) Сухой Мокрый Мокро-сухой

Содержание фракции до 15 мкм, мас. % 32 ± 2 14 ± 2 8 ± 1 3.5 ± 0.5
Текучесть, с/50 г Не течет 71.9 ± 0.3 60.6 ± 0.1 57.1 ± 0.1

Sуд, м2/г 3.1 ± 0.2 0.28 ± 0.02 0.24 ± 0.01 0.21 ± 0.01

ρнас, г/см3 0.799 ± 0.008 1.31 ± 0.01 1.35 ± 0.01 1.38 ± 0.01

Время рассева 50 г, ч – 1 0.3 0.5
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью получения порошка ГАП с повышен-
ной текучестью и узким распределением частиц
по размерам были исследованы три образца, по-
лученных разными способами удаления частиц
размером менее 15 мкм путем отсева. В результате
проведенных исследований показано, что пока-
затель текучести порошков напрямую зависит от
содержания в них фракции частиц менее 15 мкм.
Наиболее эффективным способом удаления мел-
кой фракции является мокро-сухой рассев.

Разработана методика получения порошка
ГАП с фракцией 40–90 мкм с высоким показате-
лем текучести. Методика включает в себя проце-
дуры измельчения, обжига и отсева мелкой фрак-
ции. Наилучший показатель текучести достигнут
при применении мокро-сухого способа отсева –
57.1 с/50 г. Данная методика приготовления являет-
ся наиболее быстрой из рассматриваемых и может

применяться для получения различных фракций
текучих частиц апатита в диапазоне 15–500 мкм.
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