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Введение 

Актуальность темы исследования. Процессы трехмерной печати являются 

перспективным подходом к формированию изделий со сложной геометрией путем 

послойного нанесения материалов. На данный момент разработано и внедрено 

большое количество технологий аддитивного производства в различные отрасли, 

включая медицину, фармацевтику и химическую промышленности. Однако 

наблюдается потребность в разработке новых технологий и устройств аддитивных 

процессов, которые будут способствовать формированию персонифицированных 

изделий со строго заданными свойствами. Среди широкого разнообразия 

технологий трехмерной печати, технологии, основанные на экструзии материалов, 

являются наиболее востребованными. На данный момент развитие новых 

устройств и процессов аддитивных технологий является крайне актуальной 

задачей, что отражено в распоряжении правительства Российской Федерации о 

«Стратегии развития аддитивных технологий в Российской Федерации на период 

до 2030 года».  

Данная работа посвящена разработке новых технологий и устройств 

трехмерной печати с целью получения персонифицированных изделий 

медицинского назначения. Для формирования изделий разработан алгоритм 

проектирования геометрии, разработаны методики получения вязких «чернил» для 

реализации процесса трехмерной печати и установлены закономерности подбора 

свойств материалов для получения конкретного изделия. Кроме того, в данной 

работе разработан подход к проведению процесса сверхкритической флюидной 

стерилизации высокопористых изделий со сложной геометрией и предложена 

математическая модель процесса. Полученные в ходе данной работы результаты 

могут способствовать эффективному развитию процессов трехмерной печати в 

области медицины и химической промышленности, а также позволят значительно 

расширить области применения аддитивных технологий. 

Работа выполнялась при финансовой поддержке Российским Научным 

Фондом № 23-13-00368 и программы развития университета «Приоритет 2030». 
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Аналитические исследования полученных аэрогелей и криогелей сложной 

геометрии были выполнены на оборудовании центра коллективного пользования и 

кафедры химического и фармацевтического инжиниринга РХТУ им. Д.И. 

Менделеева. 

Математическое моделирование течения неньютоновской вязкой жидкости в 

канале сложной геометрии и процесса сверхкритической стерилизации были 

выполнены с использованием вычислительных мощностей департамента 

информационных технологий РХТУ имени Д.И. Менделеева. 

Степень разработанности темы. Процессы трехмерной печати с 

использованием вязких «чернил» являются перспективным направлением 

исследований. На данный момент ученные ведущих научных и образовательных 

организаций (НИЦ Курчатовсий институт, Университет науки и технологий 

МИСиC, Университет ИТМО) сосредоточены на реализации процесса печати с 

использованием вязких «чернил» с внедренными клетками с целью получения 

имплантатов тканей и органов. Кроме того, происходит активное развитие и 

коммерциализация новых технологий и устройств в области 3D-печати вязкими 

«чернилами» (например, 3D Bioprinting Solutions). Однако в научно-технической 

литературе практически не представлены исследования процесса 3D-печати в 

совокупности с другими инновационными производственными технологиями 

(например, сверхкритической сушкой) с целью формирования высокопористых 

материалов со сложной геометрией и функциональными свойствами. 

Цель работы заключается в разработке, экспериментальном и 

теоретическом исследовании процессов получения изделий медицинского 

назначения заданной геометрии с использованием технологий 3D-печати, 

различных процессов сушки и стерилизации в среде сверхкритического диоксида 

углерода. 

Задачи работы. Для достижения поставленной цели были сформулированы 

и решены следующие научно-технические задачи: 

1. Разработка составов материалов для реализации процесса трехмерной 

печати с использованием различных технологий аддитивного производства 
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(составы вязких «чернил», состав гетерофазной системы). Комплексное 

исследование реологических особенностей материалов для реализации процесса 

трехмерной печати.  

2. Разработка конструкции установки для реализации процесса 

трехмерной печати вязкими «чернилами». Исследование и подбор параметров 

проведения процесса трехмерной печати с использованием различных технологий 

в зависимости от геометрии конечного изделия и материала для печати.  

3. Математическое моделирование процессов и проектирование сложной 

геометрии персонифицированных изделий медицинского назначения.  

4. Исследование и сравнение процессов сверхкритической и 

сублимационной сушки изделий сложной геометрии, полученных с 

использованием трехмерной печати.  

5. Изучение процесса сверхкритической флюидной стерилизации 

высокопористых материалов. Подбор параметров проведения процесса 

сверхкритической стерилизации. Разработка математического модели, основанной 

на использовании механики сплошных сред, для исследования процесса 

сверхкритической стерилизации.  

Научная новизна. Исследованы различные физико-химические и 

реологические свойства вязких «чернил» на основе альгината натрия, частично 

сшитого альгината натрия, альгината натрия с внедренными наноматериалами 

(УНТ, графен) и гетерофазной системы на основе желатина. На основании 

полученных экспериментальных исследований рекомендованы оптимальные 

составы для реализации процесса 3D-печати.  

Определена последовательность реализации процесса трехмерной печати с 

использованием вязких «чернил» различного состава при формировании 

персонифицированных изделий с высокопористой структурой и функциональными 

свойствами, которые позволили разработать конструкцию установки 3D-печати. 

Разработана математическая модель для исследования движения 

неньютоновской вязкой жидкости в каналах со сложной геометрией при 

нестационарном потоке. 
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Исследовано влияние внедрения наноматериалов (многослойные углеродные 

нанотрубки (МУНТ), графен) на реологические особенности вязких «чернил». В 

ходе проведения экспериментальных исследований изделий со сложной 

геометрией с внедрёнными наноматериалами определено влияние концентрации и 

типа наноматериала на характеристики изделий. 

Исследованы массообменные процессы в двухкомпонентной системе 

диоксид углерода – пероксид водорода при проведении процесса сверхкритической 

стерилизации. Разработана математическая модель с целью определения 

параметров проведения процесса сверхкритической флюидной стерилизации 

высокопористых материалов на основе биополимеров.  

Теоретическая и практическая значимость работы. Разработаны 

лабораторные методики процесса получения вязких «чернил» различного состава 

и гетерофазной системы на основе желатина для реализации процесса трехмерной 

печати. 

Предложена конструкция установки для реализации процесса трехмерной 

печати с использованием «чернил» на основе биополимеров с различной 

вязкостью. На конструкцию экструдера вязких «чернил» зарегистрировано НОУ-

ХАУ.  

Предложен алгоритм проектирования сложной геометрии изделий на 

основании результатов медицинских исследований (КТ, МРТ). 

Разработаны процессы получения персонифицированных изделий 

медицинского назначения с использованием трехмерной печати, а именно: 

гибридный имплантат костной ткани, имплантат сосуда, персонифицированные 

токопроводящие элементы. 

Предложен метод сверхкритической флюидной стерилизации 

высокопористых материалов на основе биополимеров. 

Методология и методы исследования. Для достижения целей 

диссертационной работы были использованы следующие методы: азотной 

порометрии для исследования удельной площади поверхности, диаметра и объема 

пор материалов; сканирующей электронной микроскопии; гелевой пикнометрии 
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для исследования истинной плотности материалов; ротационной вязкозиметрии 

для исследования реологических свойств вязких «чернил» и гетерофазной 

системы; одноосного сжатия и растяжения для исследования механических свойств 

изделий полученных с использованием процессов трехмерной печати; методы 

математического моделирования с использованием положений механики 

сплошной среды. 

Степень достоверности результатов подтверждается объемом 

экспериментальных данных, полученных с использованием современных 

аналитических методов и стандартизированных методик.  

Апробация результатов. Основные результаты диссертационной работы 

были доложены на XV, XVI и XVII, XVIII Международных конгрессах молодых 

ученых по химии и химической технологии (Москва, 2019 г, 2020 г, 2021 г, 2022 

г.); Международном онлайн семинаре Aerogels (Гамбург, Германия, 2020 г); XI 

Научно-практической конференции с международным участием 

"Сверхкритические флюиды: фундаментальные основы, технологии, инновации" 

(Новосибирск, 2021 г); Всероссийской школе-конференции молодых ученых 

«Фундаментальные науки – специалисту нового времени» (Иваново, 2021 г); XVIII 

и XIV Международных научно-практических конференциях «Новые полимерные 

и композиционные материалы» (Нальчик, 2022 г, 2023 г.); Международных научно-

практических конференциях «Перспективные технологии и материалы» 

(Севастополь, 2022 г, 2023 г). Автор является победителем программы 

Молодежного научно-инновационного конкурса «УМНИК» (2021-2023 гг). 

Положения, выносимые на защиту. Результаты экспериментальных 

исследований процессов получения материалов для реализации процессов 3D-

печати: композиция альгинат натрия-желатина; вязкие «чернила» на основе 

альгината натрия, частично сшитого альгината натрия, альгината натрия с 

внедренными наноматериалами (УНТ, графен); гетерофазная система на основе 

желатина. 

Установка для реализации процесса трехмерной печати с использованием 

вязких «чернил» на основе биополимеров. Основные принципы и параметры 
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проведения процесса трехмерной печати с использованием разработанных 

составов материалов. 

Алгоритм проектирования сложной геометрии изделий медицинского 

назначения с использованием результатов медицинских исследований (КТ, МРТ). 

Результаты расчета механических свойств изделий с различной геометрией 

внутреннего заполнения, полученных с использованием процесса 3D-печати. 

Математическая модель течения неньютоновской вязкой жидкости в канале 

сложной геометрии при нестационарном движение потока на примере аорты. 

Метод сверхкритической флюидной стерилизации высокопористых 

материалов на основе биополимеров. Математическая модель процесса, 

основанная на положениях механики сплошных сред. 

Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 27 печатных 

работ, из них 5 в журнал, индексируемых в международных базах данных Web of 

Science и/или Scopus, и 2 в журнале из перечня ВАК. Получено 1 свидетельство на 

регистрацию программы для ЭВМ. Зарегистрировано 1 НОУ-ХАУ. 

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

пяти глав, заключения, списка литературы из 152 наименований и 3 приложений. 

Общий объем составляет 180 страниц, включая 14 таблиц и 87 рисунков. 
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Глава 1. Литературный обзор 

Развитие химической технологии обуславливает необходимость разработки 

новых технологий и устройств, которые способствуют получению материалов со 

строго заданными свойства. Аддитивные технологии являются одним из наиболее 

перспективных подходов, которые могут решить поставленную задачу. Однако, 

развитие процессов трехмерной печати невозможно без их оптимизации и 

системного подхода к разработке, основные принципы которых были изложены в 

работах академиков РАН В.В. Кафарова[1, 2] и В.П. Мешалкина [3], профессора 

И.Н. Дорохова [4]. 

 

1.1. Аддитивные технологии 

Аддитивные технологии (3D-печать) являются перспективным подходом к 

формированию сложной геометрии изделий. В отличие от традиционных методов, 

таких как литье или фрезерование, процессы трехмерной печати позволяют 

получать изделия путем послойного нанесения материалов [5, 6]. Концепция 

аддитивных технологий впервые была предложена в 1984 году. Использование 

аддитивных технологий для изготовления изделий со сложной геометрии 

значительно снижает как материальные, так и временные затраты. 

С 1984 года и по настоящее время происходит активное развитие аддитивных 

технологий, что привело к разработке и внедрению огромного числа технологий 

трехмерной печати. Согласно стандарту ГОСТ Р 57558-2017 [7] имеется семь 

различных технологий, которые используются для классификации аддитивных 

технологий. Однако для решения задач в области химической промышленности, 

медицины и фармацевтики наиболее перспективными являются следующие 

технологии 3D-печати: 

1. Технологии, основанные на использовании порошковых материалов. 

Данный подход основан на послойном плавлении или спекании порошкового 

материала под воздействием тепла с целью формирования геометрии конечного 
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изделия. Для реализации данных технологий требуется использование 

порошкового материала определенного гранулометрического состава. К 

технологиям, основанным на использовании порошковых материалов, относятся: 

селективное лазерное спекание (SLS) и селективное лазерное плавление (SLM). 

2. Технологии, основанные на использовании процесса полимеризации. 

При реализации данных технологий трехмерной печати используется процесс 

послойной полимеризации фоточувствительных смол с целью получения сложной 

геометрии изделия. Полимеризация материала происходит под воздействием 

источника излучения определенной длины волны. К технологиям, основанным на 

использовании процесса полимеризации, относятся: стереолитография (SLA), 

жидкокристаллическая стереолитография (LCD) и цифровая светодиодная 

проекция (DLP). 

3. Технологии, основанные на использовании процесса экструзии. 

Данный подход к трехмерной печати основан на послойной экструзии различных 

материалов на рабочую поверхность 3D-принтера. К технологиям, основанным на 

использовании процесса экструзии, относятся: технология послойного 

наплавления (FDM), технология прямой гелевой печати (DIW) и технология 3D-

печати с использованием гетерофазной системы. 

Каждый из рассмотренных подходов к получению изделий с использованием 

процессов аддитивного производства имеет свои преимущества, недостатки и 

области применения, которые будут рассмотрены далее. 

 

1.1.1. Технологии 3D-печати, основанные на использовании 

порошковых материалов 

Основой для данного типа технологий является использование лазера для 

селективного спекания или плавления порошкового материала, в частности 

различных полимеров, металлов и сплавов металлов [8, 9]. С целью получения 

изделий со сложной геометрией тонкий слой частиц материала равномерно 

распределяется по рабочей поверхности. С использованием лазерного излучения 
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проводится спекание или сплавление материала в соответствии с геометрией 

первого слоя. После завершения первого слоя происходит равномерное нанесения 

нового слоя порошкового материала в соответствии с заданной толщиной. Процесс 

повторяется до тех пор, пока не будет завершена геометрия изделия, заданная в 

системах автоматизированного проектирования  (Рисунок 1.1) [10].  

 

Рисунок 1.1 – Схема процесса 3D-печати с использованием технологии селективного лазерного 

спекания 

В зависимости от типа и состава исходного сырья выделяют следующие 

технологии: селективное лазерное спекание (SLS) [11–13] и селективное лазерное 

плавление (SLM) [9;10]. 

Технология селективного лазерного спекания (SLS) обладает рядом 

преимуществ по сравнению с другими технологиями 3D-печати [16, 17]. Одним из 

главных преимуществ SLS является способность изготавливать изделия сложной 

геометрии с высокой точностью и разрешением [18]. Так как порошковый слой 

служит опорой для объекта, получаемого в процессе 3D-печати, нет необходимости 

в дополнительных опорных конструкциях, которые могли бы ограничить 

проектирование и требовать последующей обработки. Кроме того, данная 

технология позволяет использовать широкий спектр материалов, включая металлы, 

сплавы металлов полимеры и их композиты, что позволяет получать изделия с 

разнообразными механическими и термическими свойствами [19]. 

Основные отличия технологии селективного лазерного плавления (SLM) от 

технологии селективного лазерного спекания заключаются в используемых 

материалах и степени нагрева в процессе печати. Технология SLS позволяет 
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использовать широкий спектр материалов, в то время как при реализации 

технологии SLM используются только металлы и их сплавы [20, 21]. Кроме того, 

при использовании технологии SLS производится лишь частичное плавление 

поверхности частиц, достаточное для их спекания, а при использовании технологии 

SLM – полное плавление частиц с использованием более высоких температур. В 

процессе реализации технологии селективного лазерного плавления используемый 

металлический порошок подвергается плавлению и спеканию, в результате чего 

происходит послойное формирование изделия. Полученные изделия 

характеризуются высокой прочностью [22, 23]. 

 

1.1.1. Технологии 3D-печати, основанные на использовании процесса 

полимеризации 

Технологии, которые могут быть реализованы с использованием процесса 

фотополимеризации, являются наиболее распространенным подходом к 

формированию геометрии конечных изделий в следствии высокой точности 

печати. Технологии, реализующие данный принцип трехмерной печати, 

используют источник излучения с определенной длиной волны с целью 

полимеризации исходного материала. В соответствии с типом используемого 

источника выделяют: стереолитографию (SLA), цифровую обработку светом (DLP) 

и жидкокристаллическую стереолитографию (LCD). 

Стереолитография (SLA) – это технология 3D-печати, при реализации 

которой используется лазерное излучение для отверждения жидкой 

фотополимерной смолы [24, 25]. Процесс реализации технологии 

стериолитографии основан на отверждение фотополимерной смолы, находящейся 

в емкости с прозрачным дном, с использованием ультрафиолетового лазера, 

движение которого определяет геометрию слоя. После формирования каждого слоя 

рабочая платформа перемещается вверх по оси Z на фиксированное расстояние, 

равное толщине слоя. Процесс полимеризации повторяется, слой за слоем, до 

завершения построения геометрии изделия (Рисунок 1.2) [26]. 
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Рисунок 1.2 – Схема процесса трехмерной печати с использованием технологии 

стериолитографии 

Технология стереолитографии представляет собой перспективный подход к 

изготовлению изделий для различных сфер применения, поскольку обладает 

высокой точностью печати – в диапазоне от 10 до 150 мкм. Однако существенным 

ограничением использования данной технологии является низкая скорость печати, 

которая составляет примерно от 10 до 20 мм/ч [26]. 

С целью устранения недостатков была предложена технология цифровой 

обработки светом (DLP), которая позволяет увеличить скорость процесса печати за 

счет полимеризации целого слоя изделия с помощью светодиодного проектора с 

ультрафиолетовым излучением (Рисунок 1.3) [27, 28]. 

 

Рисунок 1.3 – Схема процесса трехмерной печати с использованием технологии цифровой 

обработки светом 

Технология DLP по сравнению с технологией SLA обеспечивает более 

высокую точность и меньшее время печати, а также более высокое качество 

поверхности изделия. Высокая точность печати достигается за счет использования 
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светодиодного проектора с высоким разрешением [29]. 

Альтернативным подходом к реализации процесса печати с использованием 

фотополимеризации является технология жидкокристаллической 

стериолитографии (LCD), основанная на отверждении фотоплимерной смолы с 

помощью жидкокристаллического дисплея. Используемый источник излучения 

проецирует геометрию слоя, исходя из заданной 3D-модели, что вызывает 

полимеризацию фоточувствительной смолы (Рисунок 1.4) [30]. 

 

Рисунок 1.4 – Схема процесса трехмерной печати с использованием технологии 

жидкокристаллической стериолитографии 

Технология жидкокристаллической стереолитографии позволяет 

изготавливать изделия с высоким уровнем детализации и точности, аналогично 

технологиям стериолитографии и цифровой обработки светом. Однако в отличие 

от SLA и DLP, применение технологии LCD позволяет достичь этих результатов 

при меньших материальных затратах на материалы. Это достигается за счет 

использования менее дорогого ЖК-экрана вместо лазера или проектора [31]. 

1.1.2. Технологии 3D-печати, основанные на использовании процесса 

экструзии  

Технологии 3D-печати, основанные на использовании процесса экструзии, 

являются одним из наиболее перспективных подходов для решения задач в области 

химической промышленности, медицины и фармацевтики [32]. Широкое 

распространение данная группа технологий аддитивного производства получила за 

счет возможности использования большого разнообразия материалов для 
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реализации процесса печати. При реализации экструзионных технологий 

трехмерной печати могут быть использованы термопластичные полимеры, 

гидрогели на основе биополимеров, биокерамические материалы и др. В 

зависимости от типа исходного материала различают следующие технологии: 

технология послойного наплавления (FDM), технологии прямой гелевой печати 

(DIW) и 3D-печать с использованием гетерофазной системы. 

Технология послойного наплавления (FDM) представляет собой одну из 

наиболее широко применяемых технологий 3D-печати [33]. Данная технология 

основана на экструзии термопластичных полимеров, которые предварительно 

подвергаются плавлению под действием высоких температур (Рисунок 1.5) [34, 35]. 

 

Рисунок 1.5 – Схема процесса трехмерной печати с использованием технологии послойного 

наплавления 

Одним из ключевых преимуществ технологии послойного наплавления 

является универсальность в выборе исходных материалов. Для реализации данной 

технологии может быть использован широкий спектр термопластичных 

полимеров, таких как акрилонитрилбутадиенстирол (ABS), полимолочная кислота 

(PLA), полиэтилентерефталатгликоль (PETG), поликапролактон (PCL), нейлон, 

поликарбонат и другие [36]. Термопластичные полимеры находят применения во 

многих областях, в том числе и в химической технологии, медицине и 

фармацевтике. Данные материалы обладают широким спектром свойств, в 

частности биосовместимостью, различными механическими и термическими 

свойствами, что делает возможным подбор полимера в зависимости от требуемых 

свойств для конкретного применения. Помимо этого, существует возможность 

внедрения различных модификаторов в состав термопластичных полимеров с 
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целью задания функциональных свойств [37]. 

Однако у технологии FDM есть и ряд ограничений. Одним из главных 

недостатков сравнительно низкая адгезия между слоями в получаемом изделии, что 

может приводить к появлению хрупких участков в изделии, которые могут 

разрушиться под механическим воздействием. Для преодоления этого ограничения 

может потребоваться постобработка, например, отжиг или применение химических 

методов сглаживания конечного изделия. Кроме того, применение технологии 

послойного наплавления ограничено в области медицины, фармацевтики и 

химической технологии вследствие использования термопластичных полимеров. 

Поэтому в настоящее время перспективным направлением является разработка 

новых технологий 3D-печати, основанных на процессе экструзии и использующих 

материалы с различными свойствами. Среди них выделяют технологию прямой 

гелевой печати и 3D-печать с использованием гетерофазной системы [38]. 

Технология прямой гелевой печати (DIW), в отличие от технологии 

послойного наплавления, в качестве исходного материала использует вязкие 

«чернила» [39]. Данная технология основана на послойном формировании 

конечного изделия путем экструзии «чернил» на рабочую платформу 3D-принтера 

[40]. Вязкие «чернила», используемые при реализации процесса прямой гелевой 

печати, могут представлять собой такие материалы как растворы биополимеров, 

гидрогели, керамику и др. При необходимости достижения требуемых свойств 

конечного изделия данные материалы могут быть функционализированы с 

помощью различных добавок, в частности наноматериалов [41, 42] или 

биологически активных веществ [43]. 

Одним из ограничений использования данной технологии является 

необходимость в специализированной конструкции установки для реализации 3D-

печати. В технологии прямой гелевой печати используются экструдеры, 

основанные на поршневом, шнековом и пневматическом методе экструзии 

(Рисунок 1.6). 
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Рисунок 1.6 – Устройство различных типов экструдеров для реализации технологии прямой 

гелевой печати: (1) поршневой метод экструзии; (2) шнековый метод экструзии; (3) 

пневматический метод экструзии 

Наиболее существенным недостатком использования технологии прямой 

гелевой печати является необходимость подбора состава «чернил» с учетом его 

реологических свойств [44]. Реологические свойства используемых «чернил» 

должны быть подобраны таким образом, чтобы обеспечивать механическую 

стабильность изделия в процессе его послойного формирования, но в то же время 

не препятствовать процессу экструзии. Данная особенность существенно 

ограничивает области применения технологии прямой гелевой печати. 

3D-печать с использованием гетерофазной системы является новой 

технологией трехмерной печати, разработанной с целью устранения проблем, 

возникающих при реализации процесса прямой гелевой печати. Процесс 

послойного формирования изделия осуществляется с помощью экструзии вязких 

«чернил» в объем, заполненный гетерофазной системой [45]. Гетерофазная система 

представляет собой микрочастицы, окруженные жидкой средой [46]. Особые 

реологические свойства данной системы обеспечивают поддержку изделия в 

процессе 3D-печати за счет компенсации напряжений, направленных на 

деформацию трехмерного объекта [47]. Кроме того, в состав гетерофазной системы 

могут быть включены сшивающие агенты, обеспечивающие частичное 

гелеобразование «чернил», экструдируемых в систему. Такой подход позволяет 

получать изделия, не ограниченные геометрией, с высокой точностью вследствие 

исключения возможности появления дефектов печати, вызванных действием силы 

тяжести [48]. Помимо этого, использование гетерофазной системы в процессе 
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трехмерной печати приводит к расширению спектра используемых материалов, 

поскольку снижает требования, предъявляемые к реологическим свойствам 

«чернил» [49]. 

Основным конструкционным отличием от процесса прямой гелевой печати 

является наличие на рабочей платформе объема, заполненного гетерофазной 

системой. При реализации процесса трехмерной печати сопло экструдера 

погружается в гетерофазную систему и осуществляется послойное формирование 

изделия (Рисунок 1.7). 

 

Рисунок 1.7 – Схема процесса 3D-печати с использованием гетерофазной системы 

Основными недостатками технологии 3D-печати с использованием 

гетерофазной системы является сложность подбора состава гетерофазной системы 

и необходимость в специализированной конструкции установки для реализации 

трехмерной печати [50]. 

Таким образом, технологии 3D-печати, основанные на использовании 

процесса экструзии, являются наиболее перспективными для решения широкого 

спектра задач, что обусловлено широким разнообразием используемых 

материалов. Возможность реализации процесса печати с использованием 

различных гидрогелей может способствовать получению новых материалов для 

решения задач в химической промышленности, фармацевтике и медицине. Кроме 

того, расширение областей использования аддитивных процессов может быть 

осуществлено за счет комбинации различных технологий 3D-печати, 

использующих процесс экструзии.  
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1.2. Области применения технологий 3D-печати, основанных на 

использовании процесса экструзии 

В химической промышленности технологии 3D-печати, основанные на 

использовании процесса экструзии, нашли широкое применение в области 

производства катализаторов. Технология послойного наплавления обеспечивает 

возможность получения высокоэффективных катализаторов из композиционных 

термопластичных материалов для различных применений [51–53].  

В частности, авторами работы [54] с использованием технологии послойного 

наплавления были изготовлены катализаторы со сложной геометрией из 

полистирольной нити с последующим сульфированием. Другим подходом к 

изготовлению катализаторов со сложной геометрией с использованием технологии 

послойного наплавления является внедрение частиц металлов или их оксидов 

(например, оксида цинка ZnO [55], оксида титана TiO2 [56] и магнетита Fe3O4 [57]) 

в полимерные нити с целью формирования органических/неорганических 

гибридных материалов. В исследовании [58] авторы продемонстрировали 

возможность производства гибридного материала, включающего 

термопластичную нить ABS с внедренными частицами BaTiO3. 

Технология послойного наплавления позволяет изготавливать изделия со 

сложной геометрией, что особенно полезно при проектировании и оптимизации 

геометрии химических реакторов, поскольку форма и размер отдельных частей 

реактора оказывает существенное влияние на эффективность процесса [59]. 

В работе [60] были разработаны микрофлюидные чипы, полученные 

технологией послойного наплавления из термопластичного полимера. Помимо 

компонентов реактора, технология послойного наплавления может быть успешно 

применена для получения различных продуктов в области химической инженерии, 

включая датчики, мембраны и катализаторы. Например, авторы работ [61, 62] 

использовали данную технологию для производства датчиков, предназначенных 

для обнаружения газов и химических веществ. Кроме того, технология послойного 

наплавления была использована для получения мембран, применяемых в процессах 
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очистки воды [63, 64]. 

Актуальным направлением интеграции процессов аддитивного производства 

в химическую промышленность является разработка новых материалов и 

технологий 3D-печати, использующих вязкие «чернила». В работе [65] с 

использованием технологии прямой гелевой печати были получены пористые 

каркасы на основе карбида кремния в качестве носителей катализатора. 

Использование разработанного каркаса позволило увеличить выход водорода за 

счет сложной геометрии, заданной в процессе 3D-печати. Авторы работы [66] 

разработали технологию получения высокопористых цеолитов с использованием 

процесса прямой гелевой печати, отличающихся высокой механической 

прочностью и высокими характеристиками массо- и теплопередачи. 

Технология прямой гелевой печати применяется для получения 

теплоизоляционных материалов. В работе [67] был получен теплоизоляционный 

материал на основе полиимида и целлюлозы. Разработанный материал 

характеризуется низкой плотностью (61,7 мг/см3) и низкой теплопроводностью 

(47,4 МВт/м·К при 30°C). Кроме того, за счет использования технологии прямой 

гелевой печати аэрогель на основе полиимида и целлюлозы характеризуется более 

высоким модулем растяжения и прочностью по сравнению с аэрогелем, 

полученным с помощью формования. 

Аддитивные технологии могут быть успешно применены в химической 

промышленности для изготовления катализаторов, мембран и микрофлюидных 

устройств, однако их применение ограничено недостаточной 

производительностью 3D-печати, что приводит к нецелесообразности 

использования данных технологий. В настоящее время разрабатываются новые 

технологии 3D-печати, основанные на процессе экструзии, с целью расширения 

спектра возможных применений в химической промышленности. 

Аддитивные технологии имеют большой потенциал в области фармацевтики, 

заключающийся в получении систем доставки лекарственных препаратов с 

контролируемым высвобождением активных фармацевтических ингредиентов. 

В работе [68] технология 3D-печати, основанная на экструзии, была 
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использована с целью получения системы доставки с контролируемым 

высвобождением активных фармацевтических ингредиентов. Представленные 

данные свидетельствуют о возможности регулирования скорости высвобождения 

лекарственного вещества путем варьирования геометрии лекарственной формы. В 

работе [69] прямая гелевая печать была использована в качестве нового метода 

получения лекарственных форм. Авторы работы разработали методику получения 

двухслойных таблеток гвайфенезина с контролируемым профилем 

высвобождения. В работе [70] показана возможность использования прямой 

гелевой 3D-печати для получения комбинированной твердой лекарственной 

формы, содержащей пять различных активных фармацевтических субстанций с 

определенными профилями высвобождениями каждого из веществ.  

Наиболее широкое распространение технологии 3D-печати нашли в 

медицине. Одной из перспективных областей применения в медицине технологий 

3D-печати, основанных на процессе экструзии, является получение 

персонифицированных имплантатов тканей и органов. В последнее время 

вызывают интерес исследования, использующие технологии 3D-биопечати, 

которые основаны на использовании биополимерных материалов с внедренными 

клетками. Ряд работ сосредоточены на исследовании процессов получения 

хрящевой ткани [71] и тканей печени [72, 73], почек [74, 75] и других органов. 

Однако воздействие на клетки во время экструзии «чернил» может вызывать 

появление мутаций в структуре ДНК [76]. Другой серьезной проблемой является 

сложность направленной дифференцировки полученных тканей. Именно поэтому 

наиболее перспективным подходом к получению персонифицированных 

имплантов является использование технологий 3D-печати, основанных на 

экструзии, с целью получения матриксов для последующего культивирования 

клеток и внедрения в организм пациента. 

Наиболее актуальным направлением исследований в настоящее время 

является разработка имплантатов костной ткани [77]. Использование аддитивных 

технологий позволяет изготавливать имплантаты, геометрия которых 

адаптирована под анатомические особенности пациента, что необходимо при 
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устранении костных дефектов в случаях, когда стандартные имплантаты 

невозможно использовать. Персонифицированные имплантаты костной ткани 

позволяют избежать осложнений после имплантации и ускорить восстановление 

поврежденного участка [78]. 

На текущий момент наиболее востребованным подходом для получения 

персонифицированных имплантатов костной ткани является применение 

технологий 3D-печати, основанных на использовании порошковых материалов. 

При этом, в качестве материалов обычно используются порошки металлов и 

сплавов металлов, таких как Ti-6Al-4V [79, 80]. Однако металлические сплавы 

обладают более высоким модулем упругости по сравнению с костной тканью, что 

может вызывать резорбцию кости вокруг имплантата из-за неправильного 

распределения механических напряжений [81]. Помимо этого, после устранения 

дефекта костной ткани часто требуется операция по удалению металлического 

имплантата, что может привезти к возникновению осложнений, таких как 

инфекция, техническая сложность при удалении фиксаторов и миграция 

имплантата [82]. 

Альтернативным подходом получения имплантатов костной ткани является 

использование технологий 3D-печати, основанных на экструзии. В работе [83] 

использовалась комбинация технологий прямой гелевой печати и 

сверхкритической сушки для получения аэрогелей из альгината и гидроксиапатита 

с контролируемой макро- и микроструктурой. По результатам проведенных 

исследований установлено, что полученные аэрогели обеспечивают пролиферацию 

и адгезию клеток при культивировании. 

Однако следует отметить, что технология прямой гелевой печати имеет ряд 

ограничений для получения изделий, использующихся в костной инженерии. 

Ключевым ограничивающим фактором является низкая механическая прочность 

изготавливаемых изделий, обусловленная свойствами исходных «чернил» [84]. 

Кроме того, при реализации технологии прямой гелевой печати геометрия 

конечного изделия ограничена вследствие возможного разрушения сложной 

трехмерной формы под воздействием силы тяжести [85]. 
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Технология послойного наплавления является наиболее перспективной в 

области инженерии костной ткани. Данная технология обеспечивает получение 

биосовместимых и биодеградируемых имплантатов, характеризующихся 

требуемыми механическими свойствами. В частности, в работе [86] авторы 

использовали технологию послойного наплавления для получения имплантатов из 

полилактида. По результатам исследований установлено, что имплантаты не 

проявляют цитотоксичность и обеспечивают высокую жизнеспособность и 

однородное распределение клеток внутри имплантата. Однако для улучшения 

пролиферации клеток и имитации естественных структурных свойств костной 

ткани требуется внедрение гидрогеля во внутреннюю структуру твердого 

полимерного каркаса. Данная модификация приводит к формированию гибридного 

имплантата [87]. 

Гибридный имплантат состоит из твердого полимерного каркаса и 

внедренного в него высокопористого материала на основе биополимеров, который 

имитирует естественную структуру костной ткани. Путем комбинирования 

преимуществ твердого каркаса и высокопористого материала на основе 

биополимеров, гибридные имплантаты способны обеспечить эффективное 

срастание костной ткани. 

В работе [70] разработаны гибридные имплантаты костной ткани, твердый 

каркас которых, полученный из полимолочной кислоты с использованием 

технологии послойного наплавления, заполняется гидрогелем на основе альгината 

натрия. Исследование влияния гидрогеля на основе альгината натрия на 

жизнеспособность и пролиферацию клеток показало, что гибридные имплантаты 

проявляют более высокую жизнеспособность и пролиферацию клеток по 

сравнению с имплантатами, не содержащими гидрогель. Однако поскольку чистый 

альгинат натрия не обеспечивает необходимой степени адгезии и миграции клеток 

[88], необходимо исследовать материалы, которые активнее способствуют 

пролиферации клеток in vitro.  

Одним из решений данной проблемы является добавление в материал на 

основе альгината натрия другого биополимера, который будет обеспечивать 
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адгезию клеток. В качестве модификаторов альгината натрия могут выступать 

желатин [87], коллаген [89] и гиалуроновая кислота [90]. Однако наиболее 

эффективный состав гидрогеля на данный момент не определен, что требует 

проведения дополнительных исследований для выявления зависимости 

структурных характеристик и цитосовместимости имплантата от состава 

исходного раствора. 

Таким образом, формирование гибридной структуры имплантата, 

представляющей собой твердый каркас из термопластичного полимера, 

заполненный гидрогелем, обеспечивает все необходимые характеристики 

имплантата костной ткани, включая механические свойства, биосовместимость, 

биодеградируемость, пролиферативную и адгезивную способность клеток. Однако 

для улучшения васкуляризации, диффузии питательных веществ и интеграции 

имплантата в организме пациента необходимо формирование высокой пористости 

и системы взаимосвязанных пор. При этом пористость костного имплантата не 

должна оказывать существенное влияние на его механические характеристики, что 

требует разработки математической модели для расчета прочностных свойств 

изделий сложной геометрии. 

Технологии трехмерной печати, основанные на использовании процесса 

экструзии, могут найти применение в лечении заболеваний тканей сердечно-

сосудистой системы. Авторы работы [91] разработали конструкцию 3D-принтера, 

реализующего технологию послойного наплавления, для получения стента из 

термопластичного сополиэфира. Стенты характеризовались требуемой 

прочностью и стабильностью. Однако низкое разрешение технологии послойного 

наплавления являлось основным ограничивающим фактором, влияющим на 

эксплуатационные характеристики стента. 

Технология прямой гелевой печати нашла применения в получении 

имплантата сосуда. Данная технология позволяет изготавливать имплантаты 

мягких тканей с использованием биосовместимых вязких «чернил», в том числе 

функционализированных наноматериалами. В работе [92] в качестве «чернил» для 

реализации технологии прямой гелевой печати и получения имплантата 
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сосудистой ткани был использован гидрогель на основе желатина, альгината 

натрия и углеродных нанотрубок. Внедрение в состав «чернил» углеродных 

нанотрубок позволило улучшить механические свойства имплантатов без влияния 

на цитотоксичность материалов.  

В последние годы с развитием исследований наноматериалов, таких как 

графена, наночастиц и углеродных нанотрубок, открылись широкие перспективы 

их применения. В ряде работ сообщалось об улучшении не только механической 

прочности изделий [93], полученных из композиции гидрогель-наноматериал, но и 

их электропроводности [94]. Интеграция наноматериалов в состав «чернил» 

расширяет области применения 3D-печати в персонифицированной медицине. 

Возможность использования вязких «чернил» открывает путь к получению 

элементов гибкой электроники. В работе [46] предложена методика получения 

тензорезистивных датчиков на основе альгината натрия и графена. Благодаря 

применению технологии 3D-печати становится возможным получение 

бионических перчаток для фиксации движений руки, а также масок для 

регистрации мимики лица 

Однако применение композиций гидрогель-наноматериал существенно 

усложняет реализацию технологии прямой гелевой печати. Введение 

наноматериалов в состав «чернил» приводит к значительному увеличению 

вязкости, что затрудняет процесс экструзии и управления расходом «чернил», что, 

в свою очередь, влияет на качество получаемых изделий. Кроме того, добавление 

наноматериалов может привести к ухудшению тиксотропных свойств «чернил», 

что делает их применение в прямой гелевой печати невозможным. С целью 

устранения данных ограничений в процессе 3D-печати применяется гетерофазная 

система, позволяющая осуществлять процесс при использовании «чернил» низкой 

вязкости, модифицированных наноматериалами. 

 Таким образом, технологии 3D-печати, основанные на процессе экструзии, 

находят широкое распространение в различных областях, в том числе и в 

химической промышленности и фармацевтике. Однако наиболее перспективной 

сферой применения 3D-печати является медицина вследствие возможности 
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получения персонифицированных высокопористых имплантатов мягких и твердых 

тканей на основе биополимеров, характеризующихся высокой эффективностью.  

 

1.3. Процессы формирования высокопористой структуры материалов  

Формирование высокопористой структуры материалов является крайне 

актуальной задачей во многих областях, в том числе в медицине, фармацевтике и 

химической технологии. Высокопористая структура материала играет важную 

роль в тканевой инженерии [95]. Макропористая структура обеспечивает 

васкуляризацию (образование кровеносных сосудов) имплантата и пролиферацию 

клеток внутрь структуры, что способствует лучшей интеграции имплантата. 

Наличие мезопор обеспечивает имитацию естественного внеклеточного матрикса, 

улучшая адгезию клеток и биосовместимость имплантата. Кроме того, 

формирование высокопористой структуры приводит к значительному увеличению 

площади поверхности материала, что обеспечивает лучшее взаимодействие 

имплантата с окружающими тканями, способствуя увеличению биосовместимости 

и лучшей интеграции имплантата в организме пациента [96]. 

Важным этапом получения пористых материалов является сушка, которая 

заключается в удалении растворителя из структуры материала. Существует три 

основных способа сушки: тепловая, сублимационная (лиофилизация) и 

сверхкритическая. При этом пористость и размер пор конечного изделия во многом 

зависит от способа и параметров проведения процесса сушки.  

Тепловая сушка представляет собой процесс удаления растворителя из пор 

материалов путем испарения с использованием тепловой энергии. Однако в 

процессе тепловой сушки в порах материала возникает граница фазового раздела, 

которая приводит к появлению капиллярного давления и, следовательно, оказывает 

негативное влияние на пористую структуру образца. Поэтому получение пористого 

материала невозможно с использованием тепловой сушки. 

Таким образом, для получения высокопористых материалов в настоящий 

момент используются сублимационная [97] и сверхкритическая [98] сушки. 
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1.3.1. Сублимационная сушка 

Одним из методов формирования высокопористой структуры является 

сублимационная сушка, основанная на сублимации растворителя из материала в 

условиях пониженного давления [99]. Существенным преимуществом данного 

подхода является отсутствие воздействия высоких температур на материал, 

поэтому сублимационная сушка может быть использована в процессе получения 

высокопористых изделий на основе термолабильных соединений. Однако данный 

подход требует высоких временных и энергетических затрат [100]. 

Процесс сублимационной сушки включает три стадии. Первой стадией 

является охлаждение материала до температуры ниже тройной точки 

используемого растворителя. Данный процесс необходим для осуществления на 

последующих стадиях процесса сублимации, а не плавления. В процессе заморозки 

происходит рост кристаллов растворителя, что приводит к формированию 

преимущественно макропористой внутренней структуры материала вследствие 

разрушения первоначальной. Следовательно, данный этап является определяющим 

при формировании внутренней структуры образца, что обуславливает 

необходимость подбора скорости заморозки материала (скорости роста 

кристаллов) в зависимости от требуемых свойств. 

Вторым этапом сублимационной сушки является сублимация растворителя, 

которая осуществляется путем подвода тепла к предварительно замороженному 

материалу. Пары растворителя, образующиеся в процессе сублимации, 

конденсируются, за счет чего на конденсаторе производится отвод тепла. На 

данном этапе происходит формирование пористой структуры в соответствии с 

расположением и размером кристаллов растворителя, образованных на первой 

стадии сушки. 

Третьим этапом сублимационной сушки является десорбция растворителя, 

связанного физико-химическими взаимодействиями с поверхностью материала. С 

целью разрушения данных взаимодействий проводится нагрев материала, а 

интенсификация процесса осуществляется за счет понижения давления. 
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Оптимизация процесса сублимационной сушки является актуальной задачей, 

решению которой посвящено немало исследований. В работе [101] представлена 

разработка математической модели для расчета кинетики сублимационной сушки 

с целью оптимизации процесса. С использованием разработанного программного 

обеспечения авторы работы рассчитали наиболее предпочтительный 

технологический режим для процесса сушки 2 масс.% раствора альгината натрия. 

Кроме того, математическая модель позволила сократить энергетические затраты 

и время проведения процесса сублимационной сушки за счет возможности 

прогнозирования распределения паров по объему рабочей камеры. В работе [102] 

представлено использование математической модели для расчета кинетики 

лиофилизации для определения технологического режима сушки гомогенного 

(альгината натрия) и гетерогенного материала (вспененного желатина).  

Сублимационная сушка в комбинации с технологиями 3D-печати находит 

широкое применение в получении высокопористых материалов на основе 

биополимеров, обладающих требуемыми свойствами. 

В работе [103] разработан подход к получению иерархических пористых 

матриксов на основе альгината натрия и гиалуроновой кислоты путем комбинации 

технологий 3D-печати с использованием гетерофазной системы и сублимационной 

сушки. Полученные матриксы обладают высокопористой внутренней структурой 

со средним размером пор около 250-300 мкм, что обусловлено скоростью 

заморозки материалов перед проведением сублимационной сушки. 

Высокопористая структура, полученная с помощью сублимационной сушки, и 

сложная геометрия матрикса, полученная с использованием процесса 3D-печати, 

способствуют большей адгезии и скорости роста остеобластов на разработанных 

материалах за счет имитации естественного окружения клеток. 

В работе [104] были получены высокопористые трехмерные матриксы на 

основе альгината натрия и хитозана. В процессе получения использовалась 

технология прямой гелевой печати с пневматическим методом экструзии и 

сублимационная сушка. Полученные с помощью 3D-печати изделия 

предварительно замораживали при -20°C, а затем подвергали сублимационной 
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сушке на установке VIRTIS Genesis, США. В результате совмещения данных 

технологий полученные изделия на основе альгината натрия и хитозана 

демонстрируют высокую адгезивную и пролиферативную активность по 

отношению к стволовым клеткам жировой ткани человека. 

В работе [105] представлен метод получения повязки для заживления ран на 

основе метакрилата желатина и ксантановой камеди с использованием технологии 

прямой гелевой печати и сублимационной сушки. Данный подход позволил 

получить высокопористые (более 80%) материалы с развитой внутренней 

структурой. Применение технологии 3D-печати и сублимационной сушки 

значительно улучшило набухающие свойства повязок. 

Таким образом, сублимационная сушка позволяет получить высокопористые 

изделия на основе биополимеров. Однако образование кристаллов в процессе 

заморозки может привести к образованию макропор, что значительно уменьшает 

площадь удельной поверхности материала. 

 

1.3.2. Сверхкритическая сушка  

Сверхкритическая сушка представляет собой метод сушки, при котором в 

качестве сушильного агента используется сверхкритический флюид (СКФ). 

Главной особенностью сверхкритической сушки является отсутствие границы 

раздела фаз в структуре материала. Следовательно, внутри пор материала не 

возникает капиллярного давления, приводящего к «схлопыванию» пор и усадке 

образца. Таким образом, сверхкритическая сушка позволяет получать изделия с 

высокой удельной площадью поверхности, высокой пористостью и низкой 

плотностью. 

СКФ обладает как свойствами газов (сжимаемость, низкая вязкость, высокая 

скорость диффузии), так и свойствами жидкостей (высокая плотность и высокая 

растворяющая способность), что объясняет высокую проникающую способность 

флюида и высокую интенсивность массопереноса. 

Наиболее распространенным сушильным агентом в процессе 
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сверхкритической сушки является диоксид углерода, поскольку он нетоксичен, 

негорюч и имеет низкие критические параметры (критическая температура 31.1°С 

и критическое давление 73.4 атм [106]). В ходе процесса сверхкритический диоксид 

углерода должен образовывать гомогенную смесь с растворителем, находящимся 

внутри структуры материала. С этой целью проводится поэтапная (ступенчатая) 

замена растворителя для предотвращения разрушения внутренней структуры 

материала. 

В работе [107] представлена принципиальная схема установки для 

проведения процесса сверхкритической сушки (Рисунок 1.8). 

 

Рисунок 1.8 – Схема установки для проведения процесса сверхкритической сушки [107]: 1 – 

баллон с жидким диоксидом углерода; 2 – жидкостной мембранный насос; 3 – реактор 

высокого давления; 4 – нагревательная рубашка; 5 – фильтр; 6 – нагревательный элемент; 7 – 

сепаратор с охлаждающей рубашкой; PI – манометр; TIC – терморегулятор; TC – термопара; FI 

– расходомер 

На данный момент сложность организации и высокая стоимость процесса 

сверхкритической сушки остаются основными ограничивающими факторами 

широкого использования аэрогелей и материалов на их основе. Интенсификация 

этого процесса позволит увеличить доступность аэрогелей и тем самым расширит 

область их применения. В работе [108] предложена высокоэффективная технология 

производства органических аэрогелей, которая реализуется путем объединения 

двух основных стадий процесса (стадии замены растворителя и сверхкритической 

сушки) в одном аппарате. Внедрение данной технологии позволит значительно 

снизить капитальные затраты на организацию промышленного производства 
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аэрогелей. Кроме того, могут быть снижены эксплуатационные расходы за счет 

уменьшения потребления органических растворителей. Предложенные способы 

интенсификации могут быть использованы на полупромышленных и 

промышленных предприятиях, при этом внося существенный вклад в снижение 

себестоимости получаемого продукта. 

Сверхкритическая сушка находит широкое применение в получении 

высокопористых материалов с заданными свойствами. С использованием 

комбинации технологии прямой гелевой печати и сверхкритической сушки авторы 

работы [109] разработали подход к получению биоактивных трехмерных 

матриксов из биосовместимых материалов со сложной внутренней структурой и 

сильно развитой пористостью для инженерии костной ткани. Технология прямой 

гелевой печати реализована на установке Cellink BIOX, США при использовании 

сопла диаметром 410 мкм, давления печати 60 кПа и скорости печати 12 мм/с. Для 

реализации процесса сверхкритической сушки использовалась установка Thar 

Process, США, и следующие параметры: температура 40℃, давление 120 бар, 

скорость подачи диоксида углерода 5-7 бар/мин, время проведения процесса 4 часа, 

скорость сброса давления 2 бар/мин. Использование технологии прямой гелевой 

печати позволяет сформировать контролируемую макропористую структуру 

матрикса со средним размером пор 100-400 мкм, в то время как сверхкритическая 

сушка обуславливает формирование мезопористой структуры со средним размером 

пор 20-30 нм. Сложная внутренняя структура матрикса способствует адгезивной и 

пролиферативной активности клеток. 

В работе [110] были получены гибридные аэрогели на основе альгината натрия и 

нитрида углерода для очистки сточных вод. Геометрия аэрогелей формировалась с 

использованием процесса 3D-печати с использованием гетерофазной системы на 

основе Pluoronic F127. Давление, подаваемое на экструдер в процессе печати, 

составляло от 0,1 до 0,3 МПа, скорость печати – от 3 до 6 мм/с. Удаление 

растворителя из структуры полученного трехмерного объекта осуществлялось с 

использованием сверхкритической сушки, параметры которой следующие: 

температура 30°C, давление 10 МПа, продолжительность процесса 4 ч. По 
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результатам исследования определено, что эффективность изделий, полученных с 

помощью комбинации технологий 3D-печати и сверхкритической сушки, 

примерно в 2,5 раза выше, чем у контрольного образца за счет сложной геометрии 

и внутренней структуре изделия. 

В работе [111] проведено исследование влияния различных методов сушки, 

в том числе сублимационной и сверхкритической, на внутреннюю структуру и 

свойства наноцеллюлозы. В данной работе было установлено, что сублимационная 

сушка приводит к разрушению первоначальной структуры наноцеллюлозы, что, в 

свою очередь, приводит к формированию макропористой структуры. 

Использование сверхкритической сушки позволяет сохранить нановолокнистую 

структуру наноцеллюлозы. 

Таким образом, сверхкритическая сушка с использованием в качестве 

сушильного агента диоксида углерода является наиболее перспективным методом 

достижения высокопористой структуры изделий на основе биополимеров. Однако 

сверхкритическая сушка приводит к образованию преимущественно мезопористой 

структуры, что потенциально сужает области применения данного процесса в 

получении функциональных материалов. Именно поэтому комбинация технологий 

экструзионного метода 3D-печати, с помощью которой возможно задание 

контролируемой макропористой структуры, и сверхкритической сушки позволит 

получать высокопористые материалы на основе биополимеров с требуемыми 

свойствами. 

 

1.4. Процессы стерилизации изделий с высокопористой структурой  

В настоящий момент существенным ограничением при использовании 

высокопористых изделий на основе биополимеров, особенно в области медицины 

и фармацевтики, является отсутствие комплексного подхода к стерилизации 

данных материалов. Существует множество методов стерилизации, наиболее 

распространенными из них являются физические (паровая стерилизация или 

автоклавирование [112], обработка ультрафиолетом, радиационная стерилизация 
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[113]) и химические методы (газовая стерилизация окисью этилена [114]). 

Одним из эффективных методов стерилизации является автоклавирование. 

Данный метод основан на обработке изделия горячим водяным паром при 

повышенном давлении в автоклаве [112] (Рисунок 1.9). 

 

Рисунок 1.9 – Технологическая схема автоклава: 1 – корпус автоклава; 2 – термометрическая 

коробка с циркуляционной трубой; 3 – продувочный краник; 4 – сливные вентили; 5- обратный 

клапан; 6 – барботер 

Благодаря повышенному давлению в аппарате, температура водного пара 

может превышать 100°С. Горячий пар обладает высокой проникающей 

способностью, что обеспечивает высокую эффективность стерилизации. 

Преимуществами автоклавирования являются нетоксичность, низкая стоимость, 

короткое время воздействия и высокая эффективность процесса. Однако данный 

подход не может быть применен для стерилизации термолабильных 

высокопористых материалов, поскольку возникающие в ходе процесса 

капиллярные силы, разрушают их внутреннюю структуру [115].  

Стерилизация при помощи ультрафиолетового излучения основана на 

инактивации микроорганизмов за счет разрушающего действия излучения на 

молекулы нуклеиновых кислот микроорганизмов. Дополнительный 

стерилизующий эффект обеспечивается за счет образования озона при воздействии 

ультрафиолетового излучения на кислород, в результате чего образуются активные 

формы кислорода, разрушающие биологические молекулы. Процесс стерилизации 
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материалов проводят при помощи ультрафиолетовых ламп. Однако в работе [116] 

установлено, что при стерилизации непрозрачных высокопористых изделий не 

достигается полная инактивация микроорганизмов за счет отсутствия возможности 

проникновения ультрафиолетового излучения в сложную внутреннюю пористую 

структуру изделия.  

При применении радиационной стерилизации стерилизующим агентом 

является гамма-излучение, наиболее широко применяется гамма-излучающий 

изотоп кобальта-60. В работе [117] представлена конструкция оборудования, 

использующегося для осуществления данного метода стерилизации (Рисунок 1.10). 

 

Рисунок 1.10 – Конструкция оборудования для осуществления процесса радиационной 

стерилизации: 1 – инжектор электронов, 2 – ускоряющая секция, 3 – электромагнит развертки, 4 

– вакуумированный раструб, 5 – металлический контейнер, 6 – тоннель, 7 – зона облучения, 8,9 

– платформы, 10,11,12 – блоки защиты, 13,14 – гнезда для стерилизуемого изделия, 15 – выемки 

[113] 

В работе [118] установлено, что стерилизация с использованием гамма-

излучения приводит к снижению прочности на растяжение, ухудшению 

цитосовместимости и увеличению растворимости высокопористых изделий на 

основе коллагена. Образующиеся в ходе процесса радиационной стерилизации 

активные радикалы нарушают структуру биополимеров [119].  

Процесс стерилизации окисью этилена проводят в закрытых камерах, а после 

завершения стерилизации изделие подвергают аэрации с целью удаления 

остаточного газа. Окись этилена обладает высокой проникающей способностью. В 

работе [117] представлена принципиальная схема аппарата для проведения 

стерилизации окисью этилена (Рисунок 1.11). 
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Рисунок 1.11 – Принципиальная схема аппарата для проведения процесса стерилизации окисью 

этилена: 1 – стерилизатор-аэратор; 2 – абатор; 3 – стерилизационная камера; 4 – герметичная 

крышка; 5 – электронагреватель; 6 – трубопровод линии подвода атмосферного воздуха; 7 – 

датчик давления; 8 – датчик температуры; 9 – мановакууметр; 10 – стерилизационный пакет; 11 

– одноразовый дозирующий комплект с этиленоксидным газом; 12 – фильтр воздушный 

бактериальный; 13 – клапан подачи атмосферного воздуха; 14 – устройство системы обратных 

клапанов; 15 – клапан откачки воздуха из стерилизационного пакета; 16 – вакуумный насос; 17 

– клапан продувки стерилизационной камеры; 18 – клапан резервной линии продувки; 19 – 

насос абатора; 20 – картридж со сменным фильтрующим элементом [117] 

Данный метод используется для стерилизации многих биологических 

веществ, в том числе биополимеров. В работе [120] установлено, что стерилизация 

с использованием окиси этилена улучшает жизнеспособность клеток на 

исследуемых изделиях из хитозана. Однако окись этилена является токсичным, 

воспламеняемым веществом, которое представляет потенциальную опасность для 

человека. 

В настоящее время актуальной задачей является разработка новых методов 

стерилизации высокопористых материалов на основе биополимеров, которые 

обеспечивали бы высокую эффективность при мягких и безопасных условиях и не 

оказывали бы влияния на внутреннюю структуру изделия. Снижение влияния 

стерилизующих агентов на высокопористую структуру материалов может быть 

достигнуто за счет использования процесса сверхкритической стерилизации. 

Стерилизация сверхкритическими флюидами является универсальным методом 

стерилизации материалов, особенно тех, которые обладают высокопористой 

структурой. Данный метод стерилизации основан на использовании 

сверхкритических флюидов (растворителей) – веществ, которые находятся при 

давлении и температуре выше их критической точки. Сверхкритические флюиды 



39 

обладают уникальным набором свойств – они проявляют как свойства газа 

(коэффициент диффузии, вязкость, поверхностное натяжение), так и свойства 

жидкости (плотность, сольватирующая способность) [121]. Данные технологии 

исключают использование токсичных химических реагентов и растворителей, 

обеспечивают возможность подбора сверхкритического растворителя с достаточно 

низкими критическим давлением и температурой с целью предотвратить 

термическое разложение и разрушение компонентов материала. 

Наиболее часто используемые в процессе стерилизации сверхкритические 

флюиды – сверхкритические диоксид углерода, азот, оксид азота (I) и пероксид 

водорода [122]. Однако такие свойства диоксида углерода, как 

невоспламеняемость, отсутствие токсичности, доступность и низкая стоимость 

делают его наиболее часто используемым в качестве сверхкритического флюида в 

процессе сверхкритической стерилизации. Помимо этого, переход диоксида 

углерода в сверхкритическое состояние происходит при давлении 73,8 бар и 

температуре 31,1ºC, что является достаточно мягкими условиями для стерилизации 

высокопористых материалов, в том числе на основе биополимеров [123]. 

Сверхкритический диоксид углерода характеризуется низкой вязкостью, нулевым 

поверхностным натяжением и высоким коэффициентом диффузии, что позволяет 

ему проникать в сложные структуры и пористые материалы [124]. Низкая 

реакционная способность сверхкритического диоксида углерода не способствует 

образованию свободных радикалов и реакционноспособных частиц, которые могут 

изменить структурные и механические свойства стерилизуемого материала. Кроме 

того, метод стерилизации сверхкритическим диоксидом углерода считается 

безопасным и экологичным, поскольку в стерилизуемом материале не остается 

токсичных остатков и такой метод стерилизации не требует специального 

обращения или вентиляции. 

Механизмы бактерицидного действия сверхкритического диоксида углерода 

изучаются на протяжении многих лет, однако точные механизмы до сих пор не 

изучены. В настоящее время считается, что инактивация микроорганизмов при 

обработке сверхкритическим диоксидом углерода происходит в результате 
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механического разрыва и/или физиологической инактивации клеток. При этом эти 

процессы могут воздействовать на клетки как одновременно, так и по отдельности. 

Механизм инактивации микроорганизмов за счет механического разрыва 

клетки был предложен еще в 1951 году [125]. В то время предполагалось, что 

целостность клетки нарушается из-за объемного расширения, происходящего на 

этапе сброса давления при резких перепадах давления. Позже были представлены 

доказательства того, и при постепенном сбросе давления также происходит 

инактивация микроорганизмов, а разрыв клетки является результатом процесса 

герметизации [126].  

Кроме того, инактивация микроорганизмов при сверхкритической 

стерилизации происходит за счет высокого сродства плазматических мембран 

клеток и сверхкритического диоксида углерода [127]. В процессе стерилизации 

сверхкритический флюид проникает во внутренний слой цитоплазматической 

мембраны микроорганизмов и накапливается там, вызывая структурные и 

функциональные нарушения клеточной мембраны, которые могут приводить 

повышению ее текучести и проницаемости. Кроме того, при контакте с водой 

внутри клеток микроорганизмов диоксид углерода образует угольную кислоту, что 

приводит к понижению уровня рН и способствует инактивации микроорганизмов.  

Механизм инактивации бактериальных спор может отличаться из-за высокой 

устойчивости, обусловленной их уникальной структурой. Добавление сильного 

окислителя, такого как пероксид водорода [128] или надуксусная кислота [129], 

может повысить эффективность стерилизации сверхкритическим диоксидом 

углерода при более низких температурах за счет проникновения в спору и, 

впоследствии, окисления жизненно важных структур [130]. 

В настоящий момент процесс сверхкритической флюидной стерилизации 

изучен в качестве эффективного подхода к стерилизации медицинских 

инструментов [124, 131]. Однако, стерилизация высокопористых материалов и 

влияние сверхкритического флюида на высокопористую структуру является новым 

и перспективным направлением исследований. 

Стерилизация сверхкритическим диоксидом углерода проводится при 
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строгом соблюдении параметров процесса, важнейшими из которых являются 

повышенное давление и температура. Следовательно, установки, использующиеся 

для проведения процесса сверхкритической стерилизации, должны включать в себя 

следующее оборудование: насосы и аппараты высокого давления, нагревательные 

элементы, контрольно-измерительные приборы и запирающую и регулирующую 

арматуру (вентили или клапаны) (Рисунок 1.12). Однако конфигурация установок 

и их составные части могут меняться в зависимости от целей и объектов 

стерилизации.  
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Рисунок 1.12 – Принципиальная схема установки для проведения процесса стерилизации 

сверхкритическим диоксидом углерода: 1 – баллон с диоксидом углерода, 2 – фильтр-

осушитель, 3 – конденсатор, 4 – насос высокого давления, 5 – теплообменник, 6 – аппарат 

высокого давления, 7 – фильтр, 8 – нагревательный элемент, 9 – водяная баня, FT1 – массовый 

расходомер, TS2 – термостат, TI3 – температурное реле, PI4 – манометр 

Стерилизуемый объект помещается в аппарат высокого давления (6), 

который предварительно дезинфицируется. Водяная баня (9), в которую 

помещается аппарат высокого давления, прогревается с помощью нагревательного 

элемента (8) до необходимой для проведения стерилизации температуры. 

Температура отслеживается с помощью термометра TI3. Далее открывается 

вентиль баллона (1), и диоксид углерода через фильтр-осушитель (2) поступает в 

конденсатор (3). В конденсаторе диоксид углерода охлаждается до температуры 

5ºC, что препятствует переходу в газообразное агрегатное состояние. После 

диоксид углерода поступает в насос (4), где нагнетается необходимое для 

проведения процесса давление. Предварительный нагрев диоксида углерода 

происходит в теплообменнике (5), температура нагрева контролируется 

температурным реле TS2, после чего диоксид углерода поступает в аппарат 

высокого давления (6), где стерилизуемый объект обрабатывается статическим 
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методом определенное количество времени. Для измерения давления внутри 

аппарата используется манометр PI4. Затем на выходе из аппарата высокого 

давления открывается вентиль (выпускающий вентиль) для осуществления 

стерилизации динамическим методом также в течение заданного времени. 

Массовый расход контролируется с помощью массового расходомера FT1. Перед 

выпускающим вентилем размещается фильтр (7) для предотвращения потери 

стерилизуемых объектов небольшого размера. Далее подача диоксида углерода 

прекращается и осуществляется сброс давления путем постепенного открытия 

выпускающего вентиля.  

Дополнительно установки, использующиеся для проведения процесса 

сверхкритической стерилизации, могут быть оснащены линией подачи 

дополнительного стерилизующего агента (например, пероксида водорода) с 

отдельным насосом [130] (Рисунок 1.13). 

 

Рисунок 1.13 – Схема установки для проведения процесса сверхкритической стерилизации, 

оснащенной линией подачи дополнительного стерилизующего агента: 1 – баллон с диоксидом 

углерода, 2 – насос высокого давления, 3 – шестипортовый клапан впрыска жидкости, 4 – 

клапан избыточного давления, 5 – теплообменник, 6 – картридж, 7 – образцы, 8 – 

нагревательный блок, 9 – аппарат высокого давления ISCO SFX 2-10 

Предварительно нагретый диоксид углерода подается в один из двух 

картриджей высокого давления (6) (на схеме показан только один из двух 

параллельных картриджей). Картриджи встроены в изотермический 

нагревательный блок (8) для поддержания необходимой температуры. Давление в 

аппарате обеспечивается насосом высокого давления (2). Диоксид 

углерода поступает в картриджи через шестипортовый клапан для впрыска 

жидкости (3). Клапан переключается между положением загрузки образца и 
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положением впрыска пероксида водорода. По завершении процесса 

сверхкритической стерилизации сброс давления происходит через выпускной 

клапан. 

Патогенные микроорганизмы представляют собой сложные структуры, 

поэтому требуется изучение влияния различных параметров процесса 

сверхкритической стерилизации для повышения эффективности инактивации. 

Процесс стерилизации сверхкритическим диоксидом углерода включает в себя 

множество параметров, таких как давление, температура, время стерилизации, 

использование дополнительных стерилизующих агентов. 

Давление – это один из параметров, которые необходимо учитывать для 

достижения высокой эффективности процесса сверхкритической стерилизации. 

Большинство микроорганизмов устойчивы к давлению, поэтому для эффективной 

инактивации требуется гидростатическое давление от 100 до 1000 МПа [130]. 

Однако при использовании сверхкритического диоксида углерода эти значения, 

как правило, намного ниже, обычно от 8 до 20 МПа, максимальное давление, 

используемое в процессе стерилизации, – 40 МПа [132]. Это объясняется тем, что 

во время стерилизации сверхкритическим диоксидом углерода не только величина 

давления вызывает инактивацию микроорганизмов, однако давление оказывает 

влияние на скорость дезактивации. В работе [133] было изучено влияние давления 

на различные виды грамположительных и грамотрицательных бактерий и 

экспериментально доказано, что повышение давления положительно влияет на 

инактивацию микроорганизмов. Повышенное давление способствует растворению 

диоксида углерода, тем самым облегчая его проникновение внутрь клетки через 

плазматическую мембрану. Однако этот эффект ограничен растворимостью 

диоксида углерода в водной среде [133]. При давлении выше 10 МПа 

растворимость диоксида углерода слабо зависит от давления.  

Температура является еще одним важным параметром стерилизации 

сверхкритическим диоксидом углерода. Она также является фактором роста 

микроорганизмов – для каждого вида микроорганизмов существует предельная 

температура, выше которой начинается инактивация, приводящая, например, к 



44 

денатурации белка. Считается, что более высокие температуры стимулируют 

инактивацию микроорганизмов за счет увеличения растворимости диоксида 

углерода и увеличения проницаемости клеточной мембраны [134]. Однако при 

давлении диоксида углерода около или выше критического повышение 

температуры имеет противоположный эффект, способствуя снижению 

растворимости, поскольку плотность сверхкритического диоксида углерода резко 

уменьшается [135]. В настоящее время установлено, что более высокие 

температуры могут усиливать инактивацию бактерий и спор, сокращая при этом 

время стерилизации [136].  

Для увеличения скорости инактивации в сочетании со сверхкритическим 

диоксидом углерода используются дополнительные стерилизующие агенты. 

Считалось, что вспомогательным стерилизующим агентом может быть и вода, 

особенно при наличии питательной среды [134]. Однако было подтверждено, что 

вода сама по себе не способствует эффективной инактивацию бактериальных 

клеток и спор [137].  

В настоящее время в качестве вспомогательных стерилизующих агентов 

используются более химически активные вещества, такие как пероксид водорода, 

этанол, надуксусная кислота, метанол и др. [138]. Одним из наиболее эффективных 

агентов для инактивации микроорганизмов и их спор является надуксусная 

кислота. Она нетоксична и способна к разложению на уксусную кислоту и 

пероксид водорода, который обладает бактерицидным, фунгицидным, 

вирулицидным и спороцидным действием. В работе [138] доказано, что 

надуксусная кислота обладает спорицидным действием, которое усиливается в 100 

раз при сочетании со сверхкритическим диоксидом углерода. 

Пероксид водорода может быть использован как самостоятельный 

дополнительный стерилизующий агент в процессе сверхкритической 

стерилизации. В работе [130] проведено исследование эффективности 

стерилизации в среде сверхкритического диоксида углерода с использованием 

пероксида водорода в качестве дополнительного стерилизующего агента. 

Определено, что сверхкритическая стерилизация с использованием 5 мкл 

пероксида водорода обеспечивает полную инактивацию спор B. Anthracis более 



45 

мягким способом, чем при автоклавировании или химической стерилизации 

пероксидом водорода. 

В настоящее время процесс стерилизации высокопористых изделий на 

основе биополимеров в среде сверхкритического диоксида углерода требует 

широкого исследования, в частности исследования влияния данного метода 

стерилизации на структурные характеристики материалов. 

 

1.5. Постановка цели и задач исследования 

Таким образом, цель данной диссертационной работы заключается в 

разработке, экспериментальном и теоретическом исследовании процессов 

получения изделий медицинского назначения с заданной геометрией с 

использованием технологий 3D-печати, различных процессов сушки и 

стерилизации в среде сверхкритического диоксида углерода. 

Для достижения поставленной цели были сформулированы и решены 

следующие научно-технические задачи (Рисунок 1.14): 

1. Разработка составов материалов для реализации процесса трехмерной 

печати с использованием различных технологий аддитивного производства 

(составы вязких «чернил», состав гетерофазной системы). Комплексное 

исследование реологических особенностей материалов для реализации процесса 

трехмерной печати.  

2. Разработка конструкции установки для реализации процесса 

трехмерной печати вязкими «чернилами». Исследование и подбор параметров 

проведения процесса трехмерной печати с использованием различных технологий 

в зависимости от геометрии конечного изделия и материала для печати.  

3. Математическое моделирование процессов и проектирование сложной 

геометрии персонифицированных изделий медицинского назначения.  

4. Исследование и сравнение процессов сверхкритической и 

сублимационной сушки изделий сложной геометрии, полученных с 

использованием процессов трехмерной печати.  

5. Изучение процесса сверхкритической флюидной стерилизации 

высокопористых материалов. Подбор параметров проведения процесса 

сверхкритической стерилизации. Разработка математического модели для 

исследования процесса сверхкритической стерилизации, основанной на 

использовании механики сплошных сред. 
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Глава 2. Процессы экструзии термопластичных полимеров для получения 

гибридной системы персонифицированных имплантатов костной ткани 

В данной главе предложена технология получения гибридной системы 

персонифицированных имплантатов костной ткани для устранения дефектов 

костей черепа. Гибридная структура имплантата костной ткани состоит из твердого 

каркаса, заполненного высокопористым материалом на основе биополимеров.  

В рамках данной главы представлен подход к формированию твердого 

каркаса гибридного имплантата костной ткани с использованием процесса 

экструзии термопластичных полимеров. Представлены результаты 

экспериментальных исследований процесса 3D-печати с целью уменьшения усадки 

конечного изделия. Предложен подход к расчету механической прочности изделий 

с различным внутренним заполнением, полученных с использованием процесса 

трехмерной печати.  

Кроме того, с целью повышения пролиферативной активности клеток и их 

адгезионной способности предложены составы материала для внутреннего 

заполнения твердого каркаса. Проведены комплексные исследования 

разработанных составов и предложена технология получения 

персонифицированных имплантатов костной ткани.  

 

2.1. Процессы получения твердого каркаса гибридного имплантата костной 

ткани с использованием экструзии термопластичных полимеров 

В данном разделе представлены экспериментальные исследования процесса 

трехмерной печати с использованием экструзии термопластичных полимеров. 

Представленные экспериментальные исследования позволили определить 

параметры проведения процесса печати с целью достижения минимального 

отклонения конечного изделия от цифровой модели. 

Кроме того, в разделе предложен подход к расчету механической прочности 

изделий с различным внутренним заполнением, полученных с использованием 
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экструзии термопластичных полимеров. С использованием экспериментальных 

данных о растяжение и сжатие изделий представлена проверка адекватности 

разработанного подхода. На основании проведенных экспериментальных 

исследований процесса трехмерной печати и результатов расчета разработана 

геометрия твердого каркаса гибридного имплантата костной ткани. 

 

2.1.1. Описание конструкции установки для реализации процесса 3D-печати 

с использованием экструзии термопластичных полимеров 

В данной диссертационной работе для реализации процесса получения 

изделий с использованием технологии послойного наплавления (экструзии 

термопластичных полимеров) была использована установка 3D-печати Whanhao 

Duplicator 6 Plus (Рисунок 2.1).  

  

Рисунок 2.1 – Внешний вид установки для 3D-печати Wanhao Dublicator 6 Plus: 1 – экструдер 

термопластичных полимеров, 2 – направляющий винт оси OZ, 3 – рабочая область, 4 – 

направляющая оси OZ, 5 – слот для SD-карты, 6 – ЖК-дисплей, 7 – управляющая кнопка 

Данная установка для реализации процесса печати с использованием 

экструзии термопластичных полимеров обладает размерами области печати 

200×200×175 мм. Рабочая температура сопла экструдера варьируется от 180 до 

260℃, рабочая температура платформы для печати – от 50 до 100℃. В качестве 

схемы перемещения экструдера и рабочей поверхности в данной установке 
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используется кинематика XY-Head Z-Bed (Рисунок 2.2). 

 

Рисунок 2.2 – Схема кинематики 3D принтера XY-Head Z-Bed (вид сверху) 

Данная кинематика подразумевает перемещение экструдера по осям X-Y, а 

перемещение рабочей области – по оси Z. С помощью кинематики XY-Head Z-Bed 

3D-принтера Wanhao Duplicator 6 Plus по осям X и Y достигается точность 

позиционирования 12,5 мкм, по оси Z – 5 мкм. 

Основным элементом рассматриваемой установки является экструдер, с 

использованием которого происходит послойное формирование геометрии 

изделия (Рисунок 2.3). 

 

Рисунок 2.3 – Схема экструдера 3D-принтера 

В процессе печати подача термопластичного полимера осуществляется с 

помощью прижимного ролика и зубчатой шестерни, движение которой 
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осуществляет шаговый двигатель. Полимер поступает в горячий узел экструдера, 

где происходит, нагрев до температуры плавления с помощью нагревательного 

блока. Внутри нагревательного блока находится термистор – датчик, который 

передает значение температуры на материнскую плату 3D-принтера. Затем 

расплавленная нить полимера поступает в сопло экструдера и производится 

послойное формирование трехмерного объекта. Внутренний диаметр сопла 

оказывает влияние на качество конечного изделия, поскольку определяет толщину 

экструдируемой нити. С целью определения параметров проведения процесса 

печати и достижения минимального отклонения изделия от разработанной 

геометрии были проведены экспериментальные исследования.  

 

2.1.2. Экспериментальные исследования процесса экструзии 

термопластичных полимеров  

Для обеспечения минимального отклонения конечного изделия от 

разработанной цифровой модели были проведены экспериментальные 

исследования процесса трехмерной печати. В качестве материала для реализации 

процесса был выбран термопластичный полимер на основе полилактида. Данный 

материал является биосовместимым и нетоксичным, что позволяет использовать 

его с целью получения имплантатов. 

При исследовании влияния параметров проведения процесса трехмерной 

печати было проведено варьирование температуры рабочей области (40-70 ℃) и 

температуры сопла экструдера (200-220 ℃). Процесс проводился при постоянной 

скорости перемещения экструдера (15 мм/с) и постоянной скорости подачи 

материала (4 мм/с).  

При температуре рабочей области менее 60℃ наблюдалась низкая адгезия 

первого слоя изделия. Данный эффект способствовал откреплению изделия от 

рабочей области в процессе печати и, как следствие, нарушению геометрии 

конечного изделия. Кроме того, при низких температурах рабочей области 

наблюдалось искажение геометрии изделия вследствие неравномерного 
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охлаждения. Повышение температуры выше 60℃ не оказывает значительного 

влияния на качество конечного изделия. Таким образом, при реализации процесса 

печати с использованием термопластичного полимера на основе полилактида 

выбрана температура рабочей области 60℃. 

При исследовании влияния температуры экструдера было установлено, что 

температура менее 210℃ приводит к появлению пустот и, как следствие, низкой 

механической прочности изделия, в следствии отсутствия экструзии. В свою 

очередь при температуре более 210℃ наблюдается закупорка сопла экструдера. 

Это обусловлено локальным повышением температуры в области изолятора и 

радиатора (Рисунок 2.3), что приводит к расплавлению материала и затруднению 

процесса экструзии. Таким образом, на основании проведенных исследований 

были установлены требуемые температуры экструдера (210℃) и рабочей области 

(60℃).  

В рамках выполнения диссертационной работы был определен коэффициент 

усадки изделий после завершения процесса печати. В качестве модели в системах 

автоматизированного проектирования была разработана геометрия с габаритными 

размерами 20×20×20 мм. Процесс печати проводился при выбранных 

температурных режимах экструдера и рабочей области, диаметре выходного 

отверстия сопла экструдера 0,4 мм и толщине слоя 0,15 мм. На основании 

полученных данных определено значение усадки изделия после завершения 

процесса печати, которое составило 5%. Таким образом, с целью устранения усадки 

был определен коэффициент масштабирования, который составил 1,05. Данный 

коэффициент был использован далее при построении геометрии в системах 

автоматизированного проектирования. 

С целью получения твердого каркаса гибридного имплантата разработан 

подход к заданию геометрии внутреннего заполнения изделий.  В системах 

автоматизированного проектирования были разработаны геометрии единичных 

блоков каждого заполнения (Рисунок 2.4).  
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(а) (б) (в) 

Рисунок 2.4 – Единичные блоки моделей различной геометрии: (а) блок А, построенный 

удалением из куба трех перпендикулярных шестигранных призм; (б) блок Б, построенный 

удалением из куба трех перпендикулярных цилиндров; (в) блок В, построенный с 

использованием гироидной поверхности 

Блок А построен в результате удаления из куба трех перпендикулярных 

шестигранных призм, блок Б – в результате удаления трех перпендикулярных 

цилиндров, блок В построен с использованием гироидной поверхности [139].  

Для исследования влияния внутреннего заполнения на реализацию процесса 

трехмерной печати были построены геометрии с различным внутренним 

заполнением, путем создания массива единичных блоков в соответствии с 

разработанной геометрией.  

 С использованием 3D-принтера Wanhao Duplicator 6 Plus, установленных 

параметров проведения процесса и установленного коэффициента 

масштабирования был реализован процесс трехмерной печати (Рисунок 2.5). 

   

(а) (б) (в) 

Рисунок 2.5 – Внешний вид моделей различной геометрии для внутреннего заполнения: (а) 

модель, полученная удалением перпендикулярных шестигранных призм; (б) модель, 

полученная удалением перпендикулярных цилиндров; (в) модель, полученная с 

использованием гироидной поверхности 

После завершения процесса трехмерной печати было определено значение 

усадки изделий. Установлено, что при выбранных параметрах процесса 3D-печати 

усадка изделий составила от 0,3 до 0,5% в зависимости от геометрии внутреннего 
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заполнения. Полученные данные позволяют сделать вывод о возможности 

реализации процесса печати изделий с различной геометрией внутреннего 

заполнения с требуемой точностью. Однако для определения геометрии 

внутреннего заполнения с целью формирования твердого каркаса гибридного 

имплантата необходимо провести исследования механических свойств. 

 

2.1.3. Разработка подхода к расчету механических свойств изделий сложной 

геометрии, полученных с использованием процесса 3D-печати 

Аддитивные технологии являются перспективным подходом к 

проектированию геометрии изделий различной сложности для решения широкого 

спектра задач. Для ряда применений необходимо проектирование геометрии 

изделия таким образом, чтобы достичь максимальной механической прочности при 

минимальных затратах сырья. Однако до настоящего момента не разработаны 

единые стандарты для проведения испытаний с целью определения механических 

свойств изделий, полученных с использованием аддитивных процессов. Таким 

образом, разработка подходов к исследованию и прогнозированию механических 

свойств изделий со сложной геометрией, полученных с использованием процессов 

трехмерной печати, является крайне актуальной задачей. В рамках выполнения 

диссертационной работы исследованы механические свойства изделий с 

различным внутренним заполнением и разработана модель для расчета 

механических свойств изделий с целью проектирования геометрии с требуемыми 

характеристиками. 

С целью разработки подхода к расчету механических свойств изделий была 

проведена серия испытаний на растяжение и сжатие на приборе Tinius Olson 50ST 

(Рисунок 2.6). Стандартизированные методы испытаний на растяжение и сжатие 

изделий, полученных с использованием технологий 3D-печати, еще не разработан, 

поэтому были использованы стандарты ГОСТ 11262-2017 [140] и ГОСТ 4651-2014 

[141], разработанные для моделей из полимерных материалов.  
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Рисунок 2.6 – Внешний вид установки Tinius Olson 50ST для проведения испытаний на 

растяжение и сжатие 

При проведении испытаний на растяжение образец закрепляется в захвате 

установки и растягивают до разрыва, измеряя нагрузку и деформацию модели. 

Один захват непосредственно связан с динамометром, а другой – с движущейся 

траверсой. Деформацию измеряют с помощью соответствующего измерительного 

прибора, расположенного на образце.  

В процессе испытания на растяжение были заданы следующие параметры: 

скорость растяжения – 5 мм/мин, частота – 20 Гц. В качестве образцов для 

исследований на растяжение была выбрана стандартная модели в соответствии с 

ГОСТ 11262-2017 (Рисунок 2.7).  

 

Рисунок 2.7 –  Геометрические размеры (в мм) образца для испытаний на растяжение в 

соответствии со стандартом ASTM D638 

В свою очередь при проведении испытаний изделий на сжатие захваты были 

заменены двумя плоскопараллельными пластинами. В процессы испытаний были 

установлены постоянная скорость перемещения верхней пластины, равная 1,8 
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мм/мин, частота, равная 20 Гц В качестве образцов для исследований на сжатие 

была выбрана стандартная модели в соответствии с ГОСТ 4651-2014 (Рисунок 2.8).  

 

Рисунок 2.8 –  Геометрические размеры (в мм) образца для испытаний на сжатие в соответствии 

со стандартом ASTM D695 

Разработанные геометрии изделий были получены с использованием 

установки для реализации процесса трехмерной печати, описанной в разделе 2.1. 

При реализации процесса трехмерной печати были заданы следующие параметры: 

толщина слоя – 0,15 мм, плотность заполнения – 100%, скорость перемещения 

экструдера – 15 мм/с, температура сопла – 210℃, температура рабочей 

поверхности – 60℃.  

Каждое измерение было выполнено в 6 повторах, на основании которых 

построены усредненные кривые напряжение-деформация (Рисунок 2.9). 

 

 

(а) (б) 

Рисунок 2.9 – Кривая напряжение-деформация, полученная при испытании на растяжение (а) и 

полученная при испытании на сжатие (б) 

С использованием программного обеспечения ANSYS Mechanical была 

разработана модель для расчета испытаний на растжение и сжатий изделий.  

В качестве граничных условий на боковые грани образцов прикладывалась 

сила 10 кН на растяжение или сжатие, что соответствует методике проведения 

испытаний (Рисунок 2.10).  
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(а) (б) 

Рисунок 2.10 — Кривая напряжение-деформация, полученная при испытании на растяжение 

(а) и полученная при испытании на сжатие (б) 

На основании полученных экспериментальных и расчетных данных была 

расчитана относительная ошибка, которая составила 6,8% для испытания на 

растяжение и 7,2% для испытания на сжатие. Полученные данные свидетельствуют 

об адекватности разработанного расчета.  

Для определения геометрии внутреннего заполнения имплантатов, наиболее 

приближенных по механическим свойствам к костной ткани, были разработаны три 

различные геометрии, имеющие одинаковую пористость. Пористость полученных 

структур определялась по уравнению (2.1) и составила 60±0,5%. 

𝑃 = (1 −
𝑉к

𝑉исх
) ∙ 100%, (2.1) 

где  P – пористость структуры (%), Vк – объем полученной пористой структуры, 

Vисх – объем исходной структуры. 

Путем создания массива единичных блоков были построены конечные 3D-

модели изделий для расчета испытаний на растяжение с различными геометриями 

внутреннего заполнения (Рисунок 2.11). 

 

(а) 

 

(б) 

 

(в) 

Рисунок 2.11– 3D-модели изделий для расчета испытания на растяжение с различной 

геометрией внутреннего заполнения: (а) модель А, построенная из блоков А; (б) модель Б, 

построенная из блоков Б; (в) модель В, построенная из блоков В 
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Разработанные геометрии изделий были получены с использованием 

установки для реализации процесса трехмерной печати, описанной в разделе 2.1, с 

целью проведения экспериментальных исследований.  

При расчете испытания на растяжение в качестве граничных условий для 

одной части изделия, помещаемой в зажим установки, задавалась фиксированная 

опора, на другую часть прикладывалась постоянная скорость растяжения – 5 

мм/мин, которая соответствовала методики проведения испытаний на разрывной 

машине. 

По результатам расчета и проведенных экспериментальных исследований 

получены значения предела прочности и максимальной деформации, которую 

выдерживает изделие при растяжении (Таблица 2.1). 

Таблица 2.1 – Результаты расчета испытания на растяжение изделий с различной 

геометрией внутреннего заполнения 

Модель Предел прочности при растяжении, МПа Максимальная деформация, мм/мм 

 Расчет Эксперимент 
Относительная 

ошибка, % 
Расчет Эксперимент 

Относительная 

ошибка, % 

А 61,7 58,4 5,6 0,027 0,024 12,5 

Б 64,1 59,6 7,5 0,028 0,029 3,4 

В 66,4 62,7 5,9 0,029 0,033 12,1 

По полученным результатам можно сделать вывод, что модель, полученная с 

использованием гироидной поверхности обеспечивает наибольшую прочность при 

растяжении и меньшую деформацию структуры по сравнению с остальными 

исследуемыми геометриями внутреннего заполнения. Значение относительной 

ошибки для предела прочности и максимальной деформации демонстрируют 

адекватность, предложеннего подхода к расчету испытаний на растяжение. На 

основании проведенных экспериментальных исследований и расчета установлено, 

что наибольшим пределом прочности и максимальной деформацией 

характеризуется изделие, полученные с использованием гироидной поверхности. 

На основании результатов расчета были построены профиле распределения 

напряжений и деформаций в структуре изделий в момент разрушения материалов 

с целью визуализации полученных результатов (Рисунок 2.12). 
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Профили распределения напряжения: (а) в модели А; (б) в 

модели Б; (в) в модели В 

Профили распределения деформаций: (а) в модели А; (б) в 

модели Б; (в) в модели В 

  
(а) 

  
(б) 

  
(в) 

Рисунок 2.12 – Профили распределения напряжений и деформаций при испытании на растяжение для изделий с различной геометрией 

внутреннего заполнения 
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С целью осуществления расчета испытаний на сжатие были построеные 3D-

модели стандартных изделий с различной геометрией внутреннего заполнения 

(Рисунок 2.13).  

 

 

 

(а) (б) (в) 

Рисунок 2.13 – 3D-модели образцов для моделирования испытания на сжатие с различной 

геометрией внутреннего заполнения: (а) модель А, построенная из блоков А; (б) модель Б, 

построенная из блоков Б; (в) модель В, построенная из блоков В 

В качестве граничных условий при расчете испытания на сжатие для нижней 

поверхности задавалась фиксированная опора, на верхнюю поверхность 

прикладывалось давление, равное максимальному давлению, оказываемого на 

кость черепа при ударном воздействии – 3 МПа [142]. 

 На основании результатов расчета ударного воздействия на имплантат 

костной ткани с различными геометриями внутреннего заполнения были получены 

профили распределения напряжения и деформаций. Кроме того, получены 

профили распределения коэффициента запаса прочности (Рисунок 2.14). 

Полученные профили демонстрируют наименьшее напряжение и 

наименьшую деформацию у модели, полученной с использованием гироидной 

поверхности (В), по сравнению с остальными геометриями внутреннего 

заполнения. Кроме того, по представленным данным можно сделать вывод о 

наличии разрушений материала при ударном воздейтсвии на модель А. При этом, 

в модели Б и В наблюдается отсутвие разрушения, поскольку минимальное 

значение коэффициента запаса прочности больше единицы. 
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Профили распределения 

напряжений 

Профили распределения 

деформаций 

Коэффициент запаса прочности изделий с 

различной геометрией внутреннего 

заполнения 

а 

   

б 

   

в 

   

Рисунок 2.14 – Профили распределения напряжений, деформаций и коэффициента запаса прочности при ударном воздействии для изделий с 

различной геометрией внутреннего заполнения 
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По результатам расчета получены значения максимального напряжения, 

максимальной деформации и минимального значения коэффициента запаса 

прочности, возникающих в разработанных моделях при ударном воздействии. 

Таблица 2.2 – Результаты расчета ударного воздейтсвия на изделия с различной 

геометрией внутреннего заполнения 

Модель 
Максимальное 

напряжение, МПа 

Максимальная 

деформация, мм/мм 

Минимальный коэффициент 

запаса прочности 

А 86,9 0,043 0,68 

Б 34,4 0,016 2,04 

В 32,0 0,015 2,08 

По полученным результатам можно сделать вывод, что модель, полученная с 

использованием гироидной поверхности обеспечивает лучшее распределение 

напряжения, меньшую деформацию структуры и наибольшую прочность при 

ударном воздействии по сравнению с остальными исследуемыми геометриями 

внутреннего заполнения.Таким образом, в работе с целью получения 

персонифицированных имплантатов костей черепа, при проектировании твердого 

каркаса гибридного имплантата была использована гироидная поверхность. 

Раработанный расчет  может быть использован при проектирование более сложных 

изделий с требуемыми механическими свойства для реализации процесса 

получения с использованием аддитивных технологий. 

2.1.4. Проектирование геометрии гибридного имплантата костной ткани 

С целью построения геометрии имплантата костей черепа были обработаны 

результаты компьютерной томографии. В качестве исходных материалов были 

использованы результаты КТ, взятые из открытой базы данных. Исходные данные 

состоят из 299 изображений, хранящих информацию в трех проекциях (Рисунок 

2.15). 

 

Рисунок 2.15 – Визуализация медицинских данных в трех проекциях 
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Для построения 3D-модели была применена маска для выделения требуемых 

тканей на всех изображениях и срезах. По результатам работы была построена 3D-

модель костей черепа с использованием встроенной функции объемного 

рендеринга (Рисунок 2.16). 

 

Рисунок 2.16 – 3D-модель костей черепа, построенная в программе 3DSlicer 

Полученная модель была экспортирована в формате .STL для осуществления 

дальнейшей обработки. В виду того, что процесс получения 3D-модели 

производился путем наложения маски на результаты КТ пациента, 

экспортированный объект содержит большое количество дефектов, что осложняет 

процесс дальнейшей работы с моделью и требует дополнительной обработки. С 

использованием программного продукта MeshLab были удалены артефакты и 

сглажены неровности поверхности модели.  

Для получения геометрии твердого каркаса персонифицированного 

имплантата костной ткани использование экспортированных данных не 

представляется возможным. Это обусловлено тем, что триангулированная модель 

представляет собой поверхность, поэтому необходимо преобразовать полученные 

поверхности в твердотельную модель. Для достижения этого была использована 

система автоматизированного проектирования Ansys SpaceClaim. Данный 

программный продукт позволяет описать триангулированную модель 

криволинейной поверхностью с последующим преобразованием в твердое тело 

(Рисунок 2.17).  
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(а) (б) 

Рисунок 2.17 – Триангулированая модель костей черепа (а) и твердотельная модель костей 

черепа (б) 

С целью имитации перелома из твердотельной модели костей черепа была 

удалена часть лобной кости (Рисунок 2.18(а)). Затем с целью получения геометрии 

недостающего фрагмента костной ткани повреждение было заполнено 

поверхностью (Рисунок 2.18(б)-(в)), после чего полученная поверхность 

преобразована в твердотельную модель (Рисунок 2.18(г)).  

    

(а) (б) (в) (г) 

Рисунок 2.18 – Имитация повреждения костной ткани (а); заполнение повреждения 

поверхностью (б); геометрия недостающего фрагмента костной ткани в виде поверхности (в); 

геометрия недостающего фрагмента костной ткани в виде твердотельной модели (г) 

Полученная трехмерная модель была использована для дальнейшего 

внутреннего заполнения и получения твердого каркаса персонифицированного 

имплантата костной ткани.  

На основании проведенного вычислительного эксперимента и 

экспериментальных исследований (раздел 2.2) было установлено, что гироидная 

структура обладает наибольшей прочностью, что может способствовать 

формированию более эффективных имплантатов костной ткани, в том числе 

имплантатов костей черепа.  
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Для получения твердого каркаса персонифицированного имплантата костной 

ткани с помощью 3D-печати было осуществлен ряд последовательных действий. 

Сначала 3D-модель твердого каркаса имплантата загружалась в формате .STL в 

программное обеспечение UltiMaker Cura. Данный продукт позволяет настроить 

геометрию и плотность внутреннего заполнения модели, произвести разбиение 

модели на слои и преобразование полученных слоев в последовательность 

координат. Кроме того, программное обеспечение позволяет произвести настройку 

параметров процесса печати. В данной работе для получения твердого каркаса 

имплантата костной ткани была использована гироидная структура внутреннего 

(Рисунок 2.19). 

 

Рисунок 2.19 – 3D-модель твердого каркаса имплантата костной ткани с гироидной структурой 

внутреннего заполнения 

С использованием выбранной геометрии внутреннего заполнения был 

получен твердый каркас имплантата костной ткани для устранения дефекта черепа 

(Рисунок 2.20). 

 

Рисунок 2.20 – Твердый каркас имплантата костной ткани с гироидной структурой внутреннего 

заполнения, полученный с использованием экструзии термопластичных полимеров 

Процесс 3D-печати проводился при следующих параметрах: толщина слоя 

0,15 мм; температура сопла 210℃; температура рабочей поверхности 60℃; 
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скорость перемещения экструдера 15 мм/с, время процесса 3 часа 25 минут. 

Подобранный коэффициент масштабирования, который учитывает усадку 

изделия после завершения процесса трехмерной печати, позволил достичь усадки 

изделия менее 0,5%. Полученные данные свидетельствуют об эффективности 

реализации процесса трехмерной печати и позволяет получать изделия с высокой 

точностью, что является необходимым требованием при получении 

персонифицированных имплантатов. 

2.2. Процессы получения высокопористых материалов для заполнения 

твердого каркаса гибридного имплантата костной ткани 

Для улучшения пролиферативной активности клеток и имитации 

естественных структурных и функциональных свойств костной ткани необходимо 

введение высокопористого материала на основе биополимеров во внутреннюю 

структуру твердого каркаса гибридного имплантата. В данной работе в качестве 

биополимеров были выбраны альгинат натрия и желатин, поскольку они 

характеризуются биосовместимостью, биодеградируемостью и не вызывают 

специфического иммунного ответа иммунной системы человека.  

Процесс разработки материалов для заполнения гибридной системы включал 

в себя исследование таких параметров как: концентрация глутарового альдегида, 

метод удаления непрореагировавшего глутарового альдегида, способ сушки.  

 

2.2.1. Лабораторная методика получения высокопористых материалов для 

заполнения твердого каркаса гибридного имплантата костной ткани 

Процесс получения высокопористых материалов на основе альгината натрия 

и желатина для заполнения твердого каркаса гибридного имплантата костной ткани 

осуществлялся по разработанной методике (Рисунок 2.21). 



66 

 

Рисунок 2.21 – Методика получения материалов на основе альгината натрия и желатина 

В воде проводится растворение альгината натрия до достижения 

концентрации 2 масс.% с использованием магнитной мешалки в течение 15 мин. 

Для получения второго раствора в воде проводится растворение желатина до 

достижения концентрации 2 масс.% с использованием магнитной мешалки и 

температуре 40℃ в течение 5 мин. 

Полученные растворы двух полимеров смешиваются в массовом 

соотношении 2:3 на магнитной мешалке в течение 10 мин.  

Следующий этап – гелеобразование альгината натрия и желатина. 

Гелеобразование альгината натрия проводится в растворе хлорида кальция с 

концентрацией 2 масс.% в течение 1 ч. После этого материал многократно 

промывается дистиллированной водой для удаления избытка ионов Ca2+. 

Гелеобразование желатина проводится в течение 12 ч в растворе глутарового 

альдегида заданной концентрации. В данной работе исследовался диапазон 

концентраций от 0,01 до 0,10 масс.%. После завершения процесса гелеобразования 
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проводится выдерживание в дистиллированной воде в течение 24 ч. 

Сформированная структура геля на основе альгината натрия и желатина 

содержит непрореагировавший глутаровый альдегид, обладающий 

цитотоксичностью, что ограничивает применение данных материалов в области 

тканевой инженерии. Для удаления непрореагировавшего глутарового альдегида в 

работе были рассмотрены следующие методы: 1) промывка дистиллированной 

водой (образцы группы В); 2) выдерживание в растворе глицина (образцы группы 

Г); 3) удаление с использованием сверхкритического диоксида углерода (образцы 

группы С) [143]. 

Первый метод удаления (образцы группы В) заключается в многократной 

промывке материалов дистиллированной водой. Дистиллированная вода берется в 

объеме, четырехкратно превышающем объем помещенных в нее материалов. 

Каждая промывка материалов проводится в течение 24 ч, после чего берется проба 

на УФ-спектрофотометрический анализ. Промывка заканчивается, когда УФ-

спектрофотометрический анализ воды не выявит следов глутарового альдегида. 

 Второй метод (образцы группы Г) основан на взаимодействии аминогрупп 

глицина и непрореагировавших альдегидных групп с образованием основания 

Шиффа, что приводит к нейтрализации токсичности непрореагировавшего 

глутарового альдегида. Материалы помещаются в 1 масс.% раствор глицина и 

выдерживаются в течение 24 ч, после чего многократно промываются 

дистиллированной водой. Контроль наличия глутарового альдегида 

осуществляется с использованием УФ-спектрофотометрии.  

Третий метод удаления непрореагировавшего глутарового альдегида 

(образцы группы С) основан на растворимости глутарового альдегида в 

сверхкритическом диоксиде углерода, что обеспечивает удаление альдегида из 

материалов [144]. Процесс удаления непрореагировавшего глутарового альдегида 

проводится совместно с процессом сверхкритической сушки.  

Полученные материалы были подвергнуты сублимационной и 

сверхкритической сушкам в зависимости от способа удаления 

непрореагировавшего глутарового альдегида. Так, материалы, полученные с 
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использованием первого и второго метода (образцы группы В и Г), были 

подвергнуты сублимационной сушке, образцы группы С были подвергнуты 

процессу сверхкритической сушки.  

 

2.2.2. Процессы сушки и аналитические исследования материалов 

Процесс сублимационной сушки. 

После этапа удаления непрореагировавшего глутарового альдегида образцы 

групп В и Г были заморожены в среде жидкого азота при температуре -196°С. 

Использование жидкого азота при заморозке материалов способствует снижению 

размеров кристаллов льда и, как следствие, уменьшению деформации и 

разрушения структуры материала после завершения процесса сушки. В данной 

работе процесс сублимационной сушки был проведен с использованием установки 

LaboGene CoolSafe Touch 100-9 (Рисунок 2.22). 

А Б 

 

 

Рисунок 2.22 – Внешний вид (А) и схема (Б) установки LaboGene CoolSafe Touch 100-9: 1– 

вакуумная камера; 2 – полки с подогревом; 3 – конденсер; 4 – главный вакуумный клапан; 5 – 

вакуумный насос; 6 – газ-носитель; 7 – соленоидный клапан; 8 – компрессор хладагента; 9 – 

регулирующий клапан хладагента; 10 – конденсер с воздушным охлаждением; 11 – приемный 

резервуар; 12 – фильтр-осушитель; 13 – клапан регулирования потока хладагента; 14 – 

термостатический расширительный клапан; 15– корпус установки 

На основании исследований, представленных авторами работы [145], были 

выбраны параметры проведения процесса. Таким образом, при осуществлении 

сублимационной сушки давление составило 68 Па и был выбран следующий 

температурный режим: 0°С (10 ч), 5°С (8 ч), 10°С (8 ч), 15°С (8 ч), 20°С (8 ч), 25°С 

(8 ч).  



69 

Процесс сверхкритической сушки. 

Для образцов группы C была проведена ступенчатая замена растворителя на 

изопропиловый спирт по следующей схеме: 30%–60%–90%–100%–100%–100%. 

Проведение ступенчатой замены растворителя необходимо для снижения 

капиллярного давления, которое возникает внутри пористого материала при 

изменения поверхностного натяжения растворителя в порах. Процесс 

сверхкритической сушки осуществлялся с использованием аппарата высокого 

давления объемом 250 мл (Рисунок 2.23). 

А Б 

 

 

Рисунок 2.23 –  Внешний вид (А) и принципиальная схема (Б) установки для проведения 

процесса сверхкритической сушки: 1 – баллон диоксида углерода; 2 – конденсатор; 3 – насос; 4 

– термостат; 5 – аппарат высокого давления 250 мл; 6 – нагревательный элемент; 7 – сепаратор; 

TC1 – регулятор температуры; PI2 – манометр; TI3 – датчик температуры; FI4 – ротаметр 

Процессу сверхкритической сушки и его оптимизации посвящено большое 

количество работ. Таким образом, при проведении процесса сушки использовались 

данные, представленные авторами [146]: температура 40°С, давление 120 бар, 

расход диоксида углерода 1000 г/ч, время процесса 5 ч. После завершения процесса 

сушки проводился сброс давления со скоростью 4 бар/мин. 

Аналитические исследования материалов. 

Для исследования влияния концентрации глутарового альдегида, метода 

удаления непрореагировавшего альдегида и метода сушки на пористость 

материалов были определены кажущаяся и истинная плотности (Таблица 2.3). 

Измерения истинной плотности выполнены на автоматическом гелиевом 

пикнометре Anton Paar Ultrapyc 5000.  
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Таблица 2.3 – Истинная и кажущаяся плотности и пористость материалов на основе 

альгината натрия и желатина 

Образец Кажущаяся плотность, г/см3 Истинная плотность, г/см3 Пористость, % 

В-0,01 0,024 1,798 98,7 

В-0,05 0,023 1,093 97,9 

В-0,10 0,027 1,649 98,3 

Г-0,01 0,022 1,579 98,6 

Г-0,05 0,023 1,667 98,6 

Г-0,10 0,017 1,327 98,7 

С-0,01 0,047 1,593 97,1 

С-0,05 0,047 1,592 97,1 

С-0,10 0,051 1,562 96,7 

По представленным данным можно сделать вывод, что концентрация 

глутарового альдегида и способ удаления непрореагировавшего глутарового 

альдегида оказывают незначительное влияние на плотность и пористость 

материалов. Образцы группы С, полученные с использованием сверхкритической 

сушки, отличаются большими значениями кажущейся плотности по сравнению с 

образцами групп В и Г, полученными с использованием сублимационной сушки.   

Для исследования морфологии поверхности материалов были получены 

изображения с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) (Рисунок 

2.24). Изображения были получены с использованием сканирующего электронного 

микроскопа JEOL 1610LV. 

 

Рисунок 2.24 – Изображения поверхности образцов, полученные с помощью СЭМ: а – образец 

В-0,01; б – образец В-0,05; в – образец В-0,10; г – образец Г-0,01; д – образец Г-0,05; е – образец 

Г-0,10; ж – образец С-0,01; з – образец С-0,05; и – образец С-0,10 
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По полученным изображениям можно сделать вывод о преобладании 

макропор в структуре материалов, полученных с использованием сублимационной 

сушки. Формирование макропористой структуры происходит на этапе заморозки 

материалов при подготовке к сублимационной сушке.  

С целью исследования внутренней мезопористой структуры материалов была 

проведена азотная порометрия на установке Quntachrome Nova 2200e. По 

результатам исследований были построены изотермы адсорбции-десорбции азота 

при 77К для полученных материалов (Рисунок 2.25). 

 

Рисунок 2.25 –  Изотермы адсорбции-десорбции азота при 77К для образцов: (а) В-0,01; В-0,05; 

В-0,10; (б) Г-0,01; Г-0,05; Г-0,10; (в) С-0,01; С-0,05; С-0,10 

По результатам азотной порометрии определено, что концентрация 

глутарового альдегида оказывает незначительное влияние на структурные 
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характеристики материалов. Метод сушки оказывает влияние на удельную 

площадь поверхности материалов. Удельная площадь поверхности образцов групп 

В и Г, полученных с использованием сублимационной сушки, находится в 

пределах от 100 до 150 м2/г. В свою очередь, удельная площадь поверхности 

образцов группы С, полученных с использованием сверхкритической сушки, 

находится в пределах от 265 до 275 м2/г. 

В ходе экспериментальных исследований установлено, что все материалы, не 

зависимо от способа сушки, проявляют стабильность в культуральной среде в 

течение 14 суток. 

С целью оценки цитотоксичности и адгезивности полученных материалов 

проведены экспериментальные испытания образцов в культурах фибробластов 

кожи человека. Испытания материалов проводились совместно с Институтом 

биологии развития им. Н.К. Кольцова РАН. На всех этапах эксперимента 

оценивали физические и химические свойства тестируемых образцов: 

растворимость в культуральной среде и влияние на рН среды.  

Все образцы демонстрировали стабильность и целостность в среде, однако 

образцы В-0,01; В-0,05; Г-0,01; Г-0,05 понизили рН среды вследствие 

недостаточной сшивки желатина (Рисунок 2.26). 

 

Рисунок 2.26 – Внешний вид образцов через 1 час после добавления культуральной среды 
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По результатам культивирования в течение 4 суток было выявлено наличие 

фибробластов человека в образцах В-0,10; Г-0,10; С-0,01; С-0,05; С-0,10. 

Полученные результаты свидетельствуют о недостаточной сшивке желатина в 

образцах В-0,01; В-0,05; Г-0,01 и Г-0,05. Образцы В-0,10; Г-0,10; С-0,01; С-0,05; С-

0,10 показали высокую адгезивность и отсутствие цитотоксичности, что позволяет 

считать данные составы материалов наиболее эффективными. Однако необходимо 

проведение исследований цитотоксичности на большем промежутке времени 

культивирования для определения методики получения материалов на основе 

альгината натрия и желатина.  

Таким образом, по результатам комплексных аналитических исследований 

структуры и свойств материалов на основе альгината натрия и желатина можно 

сделать вывод, что наиболее подходящим методом удаления непрореагировавших 

групп глутарового альдегида является использование сверхкритического диоксида 

углерода. Сверхкритический диоксид углерода позволяет получать 

высокопористые материалы с высокой площадью удельной поверхности и 

отсутствием токсичности, что, несомненно, важно при разработке технологии 

получения персонифицированных имплантатов костной ткани.  

 

2.3. Технология получения персонифицированной системы гибридного 

имплантата костной ткани 

Формирование гибридной системы персонифицированного имплантата 

костной ткани позволяет обеспечить эффективное устранение последствий 

черепно-мозговых травм за счет комбинирования свойств твердого каркаса и 

высокопористого материала на основе биополимеров.  

Получение гибридной системы заключается в заполнении изготовленного в 

данной работе твердого каркаса из полилактида разработанным высокопористым 

материалом на основе альгината натрия и желатина (Рисунок 2.27).  
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Рисунок 2.27 – Технология получения персонифицированного гибридного имплантата костной 

ткани с использованием 3D-печати  

С использованием разработанной технологии был получен 

персонифицированный гибридный имплантат костной ткани для устранения 

последствий черепно-мозговой травмы (Рисунок 2.28). 

 

Рисунок 2.28 – Персонифицированный гибридный имплантат костной ткани 
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Были проведены экспериментальные испытания образцов в культурах 

фибробластов кожи человека с целью оценки цитотоксичности и адгезивности 

полученного персонифицированного гибридного имплантата костной ткани. 

Исследования проводились совместно с Институтом биологии развития им. Н.К. 

Кольцова РАН. 

По результатам культивирования фибробластов человека в течение 4 суток 

определено, что гибридная система костного имплантата сохраняла стабильность в 

культуральной среде и не оказывала влияние на ее рН. 

С целью оценки жизнеспособности фибробластов клетки были окрашены 

витальным красителем Кальцеином АМ по стандартному протоколу (Рисунок 

2.29). 

 

Рисунок 2.29 – Фибробласты человека на поверхности имплантата костной ткани после 4 суток 

культивирования  

При осмотре лунок было выявлено, что клетки в присутствии образца 

проявляли нормальный физиологический фенотип – веретенообразную форму, что 

свидетельствует об отстутствии цитотоксичности полученного гибридного 

имплантата костной ткани. 

Таким образом, полученный с использованием разработанной технологии 

персонифицированный гибридный имплантат костной ткани позволит повысить 

эффективность регенерации костной ткани и снизить риски развития воспаления и 

отторжения вследствие комбинирования свойств твердого каркаса и 

высокопористого материала на основе биополимеров. 
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Выводы по главе 2 

1. Проведено экспериментальное исследование процесса трехмерной 

печати с использованием экструзии термопластичных полимеров с целью 

получения твердого каркаса гибридного имплантата костной ткани. На основании 

проведенных экспериментальных исследований установлены параметры 

проведения процесса с целью минимизации усадки изделия после завершения 3D-

печати, а именно: толщина слоя – 0,15 мм; температура сопла 210℃; температура 

рабочей области 60℃; скорость перемещения экструдера 15 мм/с.  

2. Разработан подход к расчету механических свойств изделий, 

полученных с использованием аддитивных технологий. С использованием 

установки для растяжения и сжатия проведена проверка адекватности 

разработанной модели.  

3. Разработана персонифицированная геометрия твердого каркаса 

имплантата костной ткани на основе обработки КТ черепа с использованием 

программного продукта 3DSlicer.  

4. Разработана лабораторная методика получения высокопористых 

материалов для заполнения твердого каркаса гибридной системы имплантата 

костной ткани. На основании проведенных экспериментальных исследований 

установлено, что в зависимости от способа сушки изделий площадь удельной 

поверхности находится в диапазоне от 100 до 270 м2/г. Метод удаления глутарового 

альдегида не оказывает влияние на внутреннюю структуру материалов. Однако на 

основании проведенных экспериментальных исследований на клетках 

фибробластов человека установлено, что высокопористая структура, полученная с 

использованием сверхкритической сушки, обеспечивает более высокую 

пролиферативную активность клеток.  

5. С использованием полученных данных разработана технология 

получения персонифицированной гибридной системы имплантатов костной. 

Полученные материалы обладают высокопористой структурой и обеспечивают 

пролиферацию клеток.   
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Глава 3. Процессы прямой гелевой печати для получения 

персонифицированных имплантатов сосудов 

В рамках данной главы представлена разработка технологии прямой гелевой 

печати для реализации процесса получения персонифицированных имплантатов 

сосудов. В главе представлено описание конструкции установки для реализации 

процесса трехмерной печати и описаны основные конструкционные элементы, 

которые были разработаны в рамках выполнения диссертационной работы. Для 

реализации процесса трехмерной печати были разработаны составы вязких 

«чернил» на основе частично сшитого альгината натрия и проведены комплексные 

исследования реологических особенностей материалов. На основании 

проведенных экспериментальных исследований подобраны параметры проведения 

процесса трехмерной печати с использованием разработанной технологии.  

В главе предложена модель для расчета гидродинамики течения 

неньютоновских вязких жидкостей в каналах сложной геометрией с переменной 

скоростью движения потока. С использованием результатов расчета предложена 

геометрия имплантата с целью устранения дефектов канала сложной геометрии. 

Проведены комплексные исследования структуры и свойств материалов 

полученных с использованием аддитивных процессов и различных технологий 

сушки. В рамках данной главы предложен подход к получению 

персонифицированных имплантатов сосудов с использованием аддитивных 

процессов и различных типов сушки. 

 

3.1. Описание разработанной конструкции установки и экструдера для 

реализации процесса прямой гелевой печати 

В данной диссертационной работе с целью реализации процесса трехмерной 

печати с использованием вязких «чернил» на основе биополимеров была 

разработана конструкция установки и экструдера вязких «чернил».  

На основании проведенных экспериментальных исследований процесса 
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трехмерной печати с использованием термопластичных полимеров установлено, 

что схема перемещения XY-Head Z-Bed позволяет реализовывать процесс 

трехмерной печати с требуемой точностью. Кроме того, при реализации процесса 

печати с использованием вязких «чернил» необходимым условием является 

отсутствие растекания материала по поверхности рабочей области. Это возможно 

при отсутствии движения рабочей области по осям X и Y, на которой происходит 

процесс построения геометрии. Таким образом, при реализации конструкции 

установки выбрана схема перемещения XY-Head Z-Bed. С целью достижения 

требуемой точности конечных изделий необходимо обеспечить жесткость рамной 

конструкции. При проектировании установки в качестве рамы выступает стальной 

профиль треугольного сечения 25х25 мм с толщиной стенки 3 мм. С 

использованием специализированного программного обеспечения Autodesk 

Inventor разработана виртуальная модель корпуса установки для реализации 

процесса трехмерной печати (Рисунок 3.1). 

 

Рисунок 3.1 – Сборка корпуса установки 3D-печати в системах автоматизированного 

проектирования 

С целью осуществления перемещения рабочей поверхности в плоскости OZ, 

в нижней части располагаются два шаговых двигателя, которые осуществляют 

соосное движение. Перемещение рабочей поверхности осуществляется за счет 

винтовой передачи. В пластине рабочей области располагаются две 

трапецеидальные гайки, которые перемещаются по трапецеидальному винту 

закрепленного на шаговом двигателе (Рисунок 3.2). 
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Рисунок 3.2 – Рабочая платформа с механизмами перемещения 

Перемещение экструдирующего устройства осуществляется по двум 

параллельным валам. С целью крепления данных компонентов на корпусе был 

разработан ряд креплений и совмещен в общую сборку (Рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3 – Каркас установки с рабочей платформой 

Одним из наиболее важных элементов установки трехмерной печати 

является экструдер вязких «чернил». Разработанное в рамках диссертационной 

работы экструдирующее устройство (Рисунок 3.4) состоит из следующих 

элементов: емкость для вязких «чернил», поршень, трапецеидальный винт и гайка, 

соединительная муфта, корпус, шаговый двигатель.  

 

Рисунок 3.4 — Сборка экструдера вязких «чернил» (1- шаговый двигатель, 2- корпус, 3- 

соединительная муфта, 4- трапецеидальный винт, 5- трапецеидальная гайка, 6- поршень, 7- 

емкость для вязких «чернил») 

В верхней части корпуса располагаются отверстия для крепления шагового 
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двигателя с помощью 4-х болтов М3х25. Для передачи крутящего момента от 

шагового двигателя к трапецеидальному винту используется соединительная 

муфта, которая имеет перфорированную центральную часть, для устранения 

механических напряжений в двигатели при несоосной установке подвижных 

элементов.  

Трапецеидальная гайка располагается на верхней части разработанного 

поршня и закрепляется с помощью 4-х болтов M3х25. Наличие данного элемента 

необходимо для обеспечения движения поршня по объему емкости вверх и вниз. В 

качестве емкости с материалом выступает шприц объемом 25 мл, который 

закрепляется в нижней части удерживающего устройства за счет технологических 

отверстий. 

Данная конструкция экструдера обеспечивает стабильную подачу вязких 

«чернил», возможность точной настройки их подачи, а также постоянный контроль 

за объемным расходом (Рисунок 3.5).  

А 

 

Б 

 

Рисунок 3.5 – Виртуальная сборка установки трехмерной печати (А), разработанная установка 

для реализации процесса трехмерной печати с использованием вязких «чернил» (Б) 

Разработанная конструкция установки трехмерной печати обладает 

габаритами рабочей области 220х220х200 мм.  

В качестве элемента управления, который объединяет все электронные 

компоненты и осуществляет контроль за ними был выбран микроконтроллер MKS 

Gen L, снабженный чипом управления ATMega 2880. К плате управления 
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подключены 6 шаговых двигателей, с помощью которых осуществляется 

перемещение всех основных подвижных элементов установки, датчики 

температуры (рабочей области и экструдера вязких «чернил») и нагревательный 

элемент. 

С целью осуществления управления всеми компонентами установки была 

выполнена разработка программного обеспечения микроконтроллера в среде 

программирования Arduino Wiring. Наиболее важными шагами при разработке 

программного обеспечения, которые определяют качество конечных изделий, 

являются: 

• настройка шаговых двигателей; 

• настройка нагревательных элементов и термисторов. 

С целью настройки шагового двигателя осуществлялось задание количества 

шагов шагового двигателя, которое необходимо совершить для перемещения 

подвижных элементов 3D-принтера на 1 мм. 

Данный параметр задается с помощью массива, состоящего из четырех 

элементов, которые задают количество шагов для двигателей осей X, Y, Z, и 

экструдера. 

С целью определения количества шагов шаговых двигателей для 

перемещения по осям X и У используется уравнение (3.1): 

𝑁𝑋𝑌 =
𝑎

ℎ𝑏 ∗ 𝑛
, (3.1) 

где NXY – количество микрошагов шагового двигателя, необходимых для 

перемещения на 1 мм по осям X и Y, a – количество микрошагов, необходимых для 

полного оборота шагового двигателя (для шагового двигателя Nema 17 данный 

параметр составляет 3200), hb – шаг ремня, n – количество зубьев на шкиве. 

При определении элемента массива, характеризующего перемещение по оси 

Z используется уравнение (3.2): 

𝑁𝑍 =
𝑎

ℎ𝑛 ∗ с
, (3.2) 

где NZ – количество микрошагов шагового двигателя, необходимых для 
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перемещения на 1 мм по оси Z, А – количество шагов, необходимых для полного 

оборота шагового двигателя (для шагового двигателя Nema 17 данный параметр 

составляет 3200), с – режим микрошага (для шагового двигателя Nema 17 данный 

параметр составляет 1/16), hn – шаг резьбы. 

В данной работе уравнение (3.2) также используется для определения 

элемента массива, отвечающего за экструдер вязких «чернил». Применение 

данного уравнения связано с выбранной конструкцией продавливающего 

устройства.  

Настройка нагревательных элементов осуществлялась путем подбора 

коэффициентов регулятора, которые характерны для ПИД-закона регулирования. 

3.2. Разработка состава вязких «чернил» для реализации процесса прямой 

гелевой печати и экспериментальные исследования процесса 

В качестве вязких «чернил» для реализации процесса трехмерной печати с 

использованием разработанной установки был выбран альгинат натрия. Выбор 

альгината натрия обусловлен возможностью задания требуемых реологических 

свойств «чернил» за счет варьирования состава. Кроме того, гидрогели на основе 

альгината натрия обладают биосовместимостью и клеточной адгезией, что 

позволяет использовать конечные изделия в качестве эффективных матриксов для 

роста клеток. В рамках данного раздела представлены реологические исследования 

растворов вязких «чернил» на основе альгината натрия и обоснован выбор состава 

для реализации процесса печати с использованием разработанной установки. 

Кроме того, с целью достижения высокой точности конечного изделия представлен 

процесс подбора параметров трехмерной печати. 

 

3.2.1. Исследование реологических особенностей разработанных составов 

материалов на основе частично сшитого альгината натрия 

При реализации процесса трехмерной печати с использованием технологии 
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прямой гелевой печати и разработанной конструкции необходимым условием для 

достижения требуемого качества конечного изделия является подбор необходимых 

реологических особенностей вязких «чернил». Разрабатываемые составы «чернил» 

должны обладать псевдопластичным типом течения, тиксотропными свойствами и 

точкой начала течения. В рамках выполнения диссертационной работы 

исследовался диапазон концентраций альгината натрия от 2 до 9 масс.%, 

выбранный на основании литературных данных.  

При исследование реологических особенностей растворов альгината натрия 

различной концентрации был использован реометр ротационного типа AntonPaar 

SmartPave 102e. Не зависимо от типа проводимых исследований и концентрации 

полимера в качестве измерительного узла была выбрана система плоскость-конус 

с диаметром 50 мм. Во всех измерениях температура процесса была постоянна и 

составила 20˚С. Для повышения точности измерений и снижения влияния 

тиксотропных свойств на полученные результаты при проведении всех 

исследований было задано время релаксации, которое составило 10 минут. 

В данной работе была исследована динамическая вязкость растворов для всех 

анализируемых концентраций альгината натрия. С целью определения влияния 

концентрации полимера на значение вязкости был проведен тест при минимальной 

скорости сдвига 0,01 с-1 (Таблица 3.1).  

Таблица 3.1 — Зависимость вязкости от концентрации альгината натрия 

Концентрация 

альгината натрия, 

масс.% 

2 3 4 5 6 7 8 9 

Вязкость, Па·с 0,8 1,8 5,7 8,1 24,6 44,8 67,1 118,6 

Увеличение концентрации альгината натрия приводит к увеличению его 

вязкости, что обусловлено увеличением запутанных полимерных цепей альгината 

натрия в растворе. 

Исследование типа течения растворов альгината натрия различной 

концентрации проводилось при линейном увеличение скорости сдвига от 0,01 до 

100 с-1. На основании полученных данных были построены кривые течения и 

кривые вязкости (Рисунок 3.6).  
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Рисунок 3.6 – Кривые течения (А) и кривые вязкости (Б) растворов альгината натрия различной 

концентрации 

Раствор альгината натрия обладает свойством разжижения при сдвиге или 

псевдопластичным типом течения. Это свойство определяется наличием длинных 

полимерных цепей и жесткостью гидратированных молекул. При низких скоростях 

сдвига молекулы случайно ориентированы в объеме раствора, но при ее 

увеличении молекулы начинают ориентироваться параллельно относительно друг 

друга. Таким образом, при увеличении скорости сдвига до значения выше 

начальной ньютоновской области, кажущаяся вязкость уменьшается.  

Количественная оценка степени псевдопластичности проводилась путем 

аппроксимации полученных зависимостей с использованием уравнения степенного 

закона (3.3). 

𝜏 = 𝑘 (−
𝑑𝜐

𝑑𝑟
)
𝑛

, (3.3) 

где 𝜏 – напряжение сдвига, Па; 𝑘 – коэффициент консистенции, 
𝑑𝜐

𝑑𝑟
 – скорость 

сдвига, 1/с; n – степенной показатель. 

Относительная ошибка при аппроксимации результатов с использованием 

уравнения (3.3) составила от 3 до 7 %. В результате аппроксимации была получена 

зависимость степенного показателя от концентрации раствора альгината натрия 

(Рисунок 3.7). 
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Рисунок 3.7 – Зависимость степенного показателя от концентрации альгината натрия в растворе 

Анализируемые растворы обладают показателем степени n меньше 1, что 

свидетельствует о псевдопластичном поведении. Кроме того, увеличение 

концентрации альгината натрия приводит к уменьшению степенного показателя и, 

как следствие, увеличению степени псевдопластичности. 

Количественная оценка тиксотропных свойств растворов была проведена 

при проведении исследования, которое включало в себе постепенное увеличение 

скорости сдвига с последующим уменьшением от 0,01 с-1 до 100 с-1. На основании 

исследований были построены кривые тиксотропии в координатах напряжение 

сдвига-скорость сдвига [147] (Рисунок 3.8).  
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Рисунок 3.8 – Кривые тиксотропии для растворов альгината натрия различной концентрации 



Представленные кривые формируют петлю гистерезиса тиксотропии. 

Тиксотропные свойства, то есть способность системы к восстановлению, тем 

лучше, чем меньше площадь петли гистерезиса. Для выявления раствора с 

наилучшими свойствами, была рассчитана площадь петель для всех растворов 

(Таблица 3.2). 

Таблица 3.2— Зависимость площади петли гистерезиса тиксотропии от 

концентрации альгината натрия 

Концентрация 

альгината натрия, 

масс.% 

2 3 4 5 6 7 8 9 

Площадь петли 

гистерезиса, Па/с 
9,5 133,7 176,5 487,3 2631,9 14868,1 20154,9 38606,3 

Из полученных данных можно сделать вывод, что тиксотропные свойства 

лучше выражены у раствора с концентрацией альгината натрия 2 масс.%. Таким 

образом, для проведения дальнейших исследований был выбран раствор с данной 

концентрацией полимера.  

Определение точки начала течения, пересечения кривых накопления и потерь 

при проведении исследований в осцилляционном режиме осуществлялось с 

постоянной угловой частотой 10 рад/с (Рисунок 3.9).  

 

 
Рисунок 3.9 – Модуль накопления (G’’) и потерь (G’) как функция от напряжения сдвига для 

раствора альгината натрия с концентрацией 2 масс.% 

Анализ поведения растворов проводится путем изучения положения модулей 

потерь и накопления. На представленном графике (Рисунок 3.9) модуль накопления 
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находится ниже модуля потерь, что характеризует вязкоупругое поведение 

образованного раствора [137] Данный тип поведения раствора не позволяет 

использовать его в качестве вязких «чернил» для реализации процесса прямой 

гелевой печати. Это обусловлено тем, что при экструзии материала на поверхность 

рабочей области будет наблюдаться значительное растекание материала, которое 

не позволит проводить послойное формирование трехмерного объекта с заданной 

геометрией.  

С целью достижения требуемых реологических свойств «чернил» в данной 

работе предложена методика получения растворов частично сшитого альгината 

натрия за счет использования низких концентраций сшивающего агента. В качестве 

сшивающего агента был рассмотрен хлорид кальция.  

Определение динамической вязкости «чернил» на основе частично сшитого 

альгината натрия при различных концентрациях сшивающего агента 

осуществлялось при постоянной скорости сдвига 0,01 с-1 (Таблица 3.3). 

Таблица 3.3— Вязкость «чернил» на основе частично сшитого альгината натрия в 

зависимости от концентрации сшивающего агента 

Концентрация 

хлорида кальция, 

масс.% 

0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 

Вязкость, Па·с 0,8 1,3 2,9 895,2 934,4 1349,2 

Повышение концентрации хлорида кальция приводит к формированию более 

вязкой системы. Незначительное увеличение вязкости при концентрации хлорида 

кальция 0,15-0,25 масс.% объясняется началом процесса образования микрочастиц 

геля. Наличие высоких концентраций катионов кальция в растворе обуславливает 

высокую скорость гелеобразования полимера. Образованная структура материала 

при высокой скорости диспергирования, в соответствии с разработанной 

методикой, разбивается на микрочастицы неправильной формы. Данный эффект 

наиболее заметен при достижении концентрации хлорида кальция, равной 0,3 

масс.% (Рисунок 3.10). Более низкие концентрации не приводят к образованию 

частиц вследствие недостаточного количества катионов металла в растворе. 
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Рисунок 3.10 – Внешний вид материала, полученного при частичной сшивке 2 масс.% 

альгината натрия 0,3 масс.% раствором хлорида кальция 

Кривые вязкости и кривые течения растворов частично сшитого альгината 

натрия при различных концентрациях сшивающего агента были получены при 

проведении исследований при линейном увеличение скорости сдвига от 0,01 до 100 

с-1 (Рисунок 3.11). 

А Б 

  

Рисунок 3.11 – Кривые течения (А) и кривые вязкости (Б) для растворов вязких «чернил» на 

основе частично сшитого альгината натрия 

По представленным кривым установлено, что для материалов с 

концентрацией сшивающего агента 0-0,10 масс.% наблюдается незначительное 

снижение вязкости материалов при увеличении скорости сдвига. При данных 

концентрациях хлорида кальция материалы демонстрируют псевдопластичное 

поведение растворов после ньютоновского плато. В свою очередь, увеличение 

концентрации сшивающих агентов приводит к увеличению степени 

псевдопластичности, характеризующееся значительным снижением вязкости с 

увеличением скорости сдвига. Для определения возможности использования 

материалов на основе частично сшитого альгината натрия необходимо провести 

исследования для определения точки начала течения при экструзии. Исследования 
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вязкоупругого поведения растворов частично сшитого альгината натрия 

проводились при постоянной угловой частоте, которая составила 10 рад/с. По 

результатам данного исследования были построены кривые модуля накопления и 

модуля потерь для материалов, полученных путем частичной сшивки альгината 

натрия хлоридом кальция (Рисунок 3.12). 

  

(а) (б) 

  

(в) (г) 

 

(д) 

Рисунок 3.12 – Модули накопления (G’) и модули потерь (G’’) для материалов, полученных 

путем частичной сшивки 2 масс.% раствора альгината натрия различными концентрациями 

хлорида кальция: (а) 0,05 масс.%; (б) 0,10 масс.%; (в) 0,15 масс.%; (г) 0,20 масс.%;  

(д) 0,25 масс.% 
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Определены значения напряжений, необходимых для инициирования начала 

течения исследуемых материалов (Таблица 3.4). 

Таблица 3.4 – Точка начала течения частично сшитых растворов альгината натрия 

Концентрация 

хлорида кальция, 

масс.% 

0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 

Точка начала 

течения, Па 
0 0 0 отсутствует 51 27 

Точка начала течения, равная 0 Па, характеризует материалы, проявляющие 

на всем рассматриваемом диапазоне свойства вязкоупругой жидкости. Отсутствие 

точки начала течения характеризует материалы, проявляющие на всем 

рассматриваемом диапазоне свойства упруго-деформируемого тела. 

Модуль накопления у материалов, полученных с использованием 0,05-0,10 

масс.% хлорида кальция, находится ниже модуля потерь, что характеризует 

вязкоупругое поведение исследуемых растворов. Данный тип поведения растворов 

не позволяет использовать их в качестве исходного материала для реализации 

процесса прямой гелевой печати. Это обусловлено тем, что при экструзии 

материала на поверхность рабочей области будет наблюдаться растекание 

материала, которое не позволит проводить послойное формирование трехмерного 

объекта с заданной геометрией. 

При концентрации хлорида кальция 0,15 масс.% кривая модуля потерь (G’) 

находится ниже кривой модуля накопления (G’’) на всем диапазоне напряжения 

сдвига. Данный материал проявляет свойства упруго-деформируемого тела и не 

имеет точки начала течения, что не позволяет использовать его для реализации 

процесса прямой гелевой печати вследствие затрудненной экструзии. 

При концентрации хлорида кальция 0,20-0,25 масс.% кривая модуля потерь 

(G’) находится ниже кривой модуля накопления (G’’) при низких значениях 

напряжения сдвига, что характеризует поведение упруго-деформируемого тела. По 

представленным данным определено, что повышение концентрации хлорида 

кальция с 0,20 до 0,25 масс.% приводит к уменьшению напряжения, 

соответствующего точке начала течения (51 и 27 Па соответственно). Это 

объясняется началом процесса образования микрочастиц, вследствие чего 
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образуется суспензия микрочастиц в геле.  

Для количественной оценки тиксотропных свойств частично сшитых 

растворов альгината натрия были получены кривые тиксотропии. По полученным 

кривым были рассчитаны значения площади петли гистерезиса тиксотропии 

(Таблица 3.5). 

Таблица 3.5 – Площадь петли гистерезиса тиксотропии частично сшитых растворов 

альгината натрия 

Концентрация 

хлорида кальция, 

масс.% 

0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 

Площадь петли 

гистерезиса 

тиксотропии, Па/с 

0,2 0,4 811,4 4167,6 2374,2 610,4 

Минимальные значения площади петли гистерезиса демонстрируют 

растворы с концентрациями хлорида кальция, равными 0 масс.% и 0,05 масс.%. 

Однако вязкость данных материалов не позволяет производить послойное 

формирование трехмерного объекта в процессе 3D-печати. Растворы с 

содержанием хлорида кальция 0,10 масс.% и 0,25 масс.% также имеют высокую 

способность к восстановлению (низкие значения площадей петли гистерезиса), 

однако данные материалы характеризуются отсутствием точки начала течения или 

низким значением напряжения сдвига, необходимого для начала течения, что в 

свою очередь приведет к растеканию материала в процессе послойного нанесения. 

Раствор с концентрацией хлорида кальция 0,15 масс.% характеризуется худшими 

тиксотропными свойствами среди исследуемых материалов, что также исключает 

возможность использования данных материалов для осуществления процесса 

прямой гелевой печати.  

Таким образом, для реализации процесса 3D-печати требуемыми 

реологическими свойствами обладает материал, содержащий 2 масс.% альгината 

натрия и 0,2 масс.% хлорида кальция. Данный состав характеризуется требуемой 

вязкостью (934,4 Па·с), псевдопластичными свойствами, наличием точки начала 

течения, лежащей в диапазоне высоких значений напряжения, и требуемыми 

тиксотропными свойствами. 
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3.2.2. Подбор параметров проведения процесса 3D-печати с использованием 

разработанных составов вязких «чернил» на основе частично сшитого 

альгината натрия 

Подбор параметров проведения процесса прямой гелевой печати с 

использованием разработанной конструкции установки и вязких «чернил» на 

основе частично сшитого альгината натрия является важной научно-технической 

задачей. Наиболее важным параметром для обеспечения высокого качества 

конечного изделия является скорость печати, массовый расход «чернил» и диаметр 

выходного отверстия сопла экструдера.  

Определение влияние диаметра выходного сопла экструдера производилось 

с использованием разработанной тестовой моделью с заданными геометрическими 

размерами (Рисунок 3.13). 

 

Рисунок 3.13— Тестовая модель для исследования режимов работы разработанной установки 

3D-печати 

С использованием специализированного программного обеспечения 

RepetierHost представленная модель была подготовлена для проведения процесса 

3D-печати. Была произведена нарезка на слои (толщина слоя 1 мм), установлены 

скорости перемещения экструдера (5 мм/с) и скорость перемещения поршня 

экструдера (1 мм/с). Вязкие «чернила» были загружены в разработанное 

продавливающее устройство и произведен процесс печати при различных 

диаметрах сопла экструдера (Рисунок 3.14).  
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 Рисунок 3.14 — Изменение толщины стенки изделий со сложной геометрией в зависимости от 

диаметра выходного отверстия сопла экструдера 

Были определены геометрические размеры напечатанных моделей после 

завершения процесса 3D-печати (Таблица 3.6). 

Таблица 3.6 – Размеры напечатанных моделей 

Диаметр сопла, мм Длина, мм Высота, мм Толщина, мм 

0,84 21,4 7,3 2,7 

0,61 21,0 9,2 2,2 

0,51 20,7 9,5 2,1 

0,41 20,2 10,1 2,0 

Уменьшение диаметра сопла приводит к уменьшению толщины стенки 

напечатанного изделия. Это может быть связано с тем, что давление, создаваемое 

поршнем экструдера на «чернила», является слишком высоким для сопел с 

внутренним диаметром 0,51; 0,61; 0,81 мм. Это приводит к увеличению скорости 

потока материала на выходе из сопла и, как следствие, к наслоению материала во 

время процесса трехмерной печати. Наилучшая точность при данных параметрах 

процесса была достигнута при использовании сопла с внутренним диаметром 0,41 

мм. Дальнейшее уменьшение диаметра выходного отверстия сопла не позволило 

проводить процесс печати из-за недостаточного давления, создаваемого поршнем 

экструдера.  

При скорости перемещения экструдера 5 мм/с и скорости перемещения 

поршня экструдера 1 мм/с получены модели различной геометрии (Рисунок 3.15). 
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Рисунок 3.15 — Результаты процесса 3D-печати с использованием разработанной установки 

3D-печати и гелевых материалов  

Представленные модели характеризуются линейным размером 20 мм, 

высотой 5 мм и толщиной стенок 1 мм. Полученные в результате 3D-печати 

материалы свидетельствуют о возможности использования разработанного состава 

«чернил» и экструдера для получения изделий со сложной геометрией на основе 

альгината натрия.  

3.3. Разработка математической модели для исследования гидродинамики 

неньютоновской вязкой жидкости в каналах сложной геометрии с 

пульсирующим характером течения  

Получение персонифицированных имплантатов является важной задачей. 

Разработка подходов к формированию персонифицированной геометрии включает 

в себя несколько этапов: разработка геометрии, исследование гидродинамики 

неньютоновской вязкой жидкости в канале сложной геометрии, проектирование 

геометрии канала для устранения его дефектов 

В данной разделе разработана математическая модель течения 

неньютоновской вязкой жидкости в канале переменного сечения и предложен 

подход к проектированию геометрии канала для устранения дефектов.  

 

3.3.1. Математическое моделирование гидродинамики неньютоновской 

вязкой жидкости в сосудах сложной геометрии при пульсирующем 

характере течения 

В качестве канала со сложной геометрии для исследования гидродинамики 
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неньютоновской вязкой жидкости был выбран участок сердечно-сосудистой 

системы с развитой аневризмой – локальным расширением участка со сложной 

геометрией.  

В качестве исходных данных были обработаны результаты компьютерной 

томографии, взятые из открытой базы данных. Исходные данные состоят из 288 

изображений, хранящих информацию в трех проекциях. После открытия файла с 

результатами КТ пользователю представляется возможность изучить результаты 

исследования в виде двухмерных изображений аксиального среза (Рисунок 3.16).  

 

Рисунок 3.16 — Визуализация медицинских данных в фронтальной проекции 

После исследования представленных медицинских изображений и 3D-

модели было обнаружено выпячивание сосуда (аневризма), локализованное в 

брюшной аорте. С использованием встроенных инструментов определен размер 

аневризматического мешка на аксиальном срезе. (Рисунок 3.17). 

  
Рисунок 3.17 — Диаметр аневризматического мешка в аксиальной проекции 

Полученные данные свидетельствуют о том, что наибольший диаметр 

аневризматического мешка составляет 52,48 мм и 50,55 мм.  

 Для построения 3D-модели была создана маска для выделения требуемого 
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участка. Были обработаны изображения на всех срезах. По результатам работы 

была построена 3D-модель с помощью встроенной функции объемного рендеринга 

(Рисунок 3.18). 

 

Рисунок 3.18 — 3D-модель аневризмы, построенная в программе InVesalius 

Полученная модель была экспортирована в формат .STL для осуществления 

дальнейшей обработки и  математического моделирования. 

В виду того, что процесс получения 3D-модели производился путем 

наложения маски на результаты компьютерной томографии, экспортированная 

модель содержит большое количество дефектов. Это осложняет процесс 

дальнейшей работы с моделью и требует дополнительной обработки. С 

использованием программного продукта MeshLab, были удалены лишние 

элементы разработанной виртуальной геометрии (Рисунок 3.19).  

А 

 

Б 

 

Рисунок 3.19  — 3D-модель аневризмы до обработки (А) и после обработки (Б) 
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Данный программный продукт позволяет экспортировать полученную 

модель в формат файла .STL. Данный формат хранит информацию о трехмерном 

объекте в виде треугольных граней. 

Полученная трехмерная модель была использована для дальнейшего 

моделирования гидродинамики крови. 

С целью осуществления математического моделирования был использован 

программный пакет ANSYS 17.0. При осуществлении математического 

моделирования с использованием метода вычислительной гидродинамики 

использовались следующие допущения: 

1. рассматривается одна вычислительная область; 

2. в начальный момент времени весь объем сосуда заполнен кровью; 

3. движение крови рассматривается как движение несжимаемой вязкой 

жидкости; 

4. движение крови носит пульсирующий характер;  

5. вязкость жидкости описывается моделью Карро. 

Были заданы расчетная область и граничные условия, используемые для 

входа, выхода и стенок кровеносного сосуда с развитой аневризмой (Рисунок 3.20). 

 

Рисунок 3.20 — Расчетная область и граничные условия для кровеносного сосуда с развитой 

аневризмой 

Далее представлены основные балансовые уравнения, которые основаны на 
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положениях механики сплошных сред. Система уравнений включает в себя 

уравнения сохранения массы и импульса. Для решения системы представленных 

уравнений используются численные методы.  

𝜕(𝜌)

𝜕𝑡
+ ∇ ∙ (𝜌𝑣⃗) = 0 

(3.4) 

𝜕(𝜌𝑣⃗)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝜌𝑣⃗𝑣⃗) = −𝛻𝑃 + 𝛻(𝜏′) + 𝜌𝑔⃗ 

(3.5) 

Для разрешения уравнений (3.4)–(3.5) используются дополнительные 

соотношения.  

Так как кровь является неньютоновской вязкой несжимаемой жидкостью, то 

необходимо ввести следующие дополнительные соотношения: (3.6) – уравнение 

для описания эффективной вязкости в зависимости от напряжений, (3.7) – 

уравнение, определяющее тензор вязких напряжений. 

Для определения эффективной вязкости крови используется уравнение 

Карро: 

𝜇 = 𝜇𝑖𝑛𝑓 + (𝜇0 − 𝜇𝑖𝑛𝑓)(1 + (𝜆𝛾̇)
2)
𝑛−1
2 , (3.6) 

где 𝛾̇ – скорость сдвига, μ –вязкость, μ0 – коэффициент вязкости при нулевой 

скорости сдвига, μinf – коэффициента вязкости при бесконечной скорости сдвига, λ 

– время релаксации, n – степенной показатель.  

При использовании уравнения модели Карро использовались следующие 

константы (Таблица 3.7): 

Таблица 3.7 — Значения констант уравнения модели Карро [148] 

Время релаксации 
Степенной 

показатель 

Коэффициент 

вязкости при 

нулевой 

скорости сдвига 

Коэффициента 

вязкости при 

бесконечной 

скорости сдвига 

3,313 0,3568 0,056 0,0035 

Тензор вязких напряжений выражается следующим образом: 

𝜏′ = 𝜇 ((𝛻𝑣⃗ − 𝛻𝑣⃗𝑇) −
2

3
𝑣⃗ ∙ 𝐼) 

 

(3.7) 

Решение системы представленных уравнений возможно при задании 

начальных и граничных условий (3.8) – (3.10): 
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𝑣⃗(𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑡)𝑡=0 = 𝜈нач (3.8) 

𝑣⃗(𝑥вх,  𝑦вх,  𝑧вх,  𝑡) = 𝜈𝑖𝑛 (3.9) 

𝑣⃗(𝑥ст,  𝑦ст,  𝑧ст,  𝑡) = 0 (3.10) 

С целью задания пульсирующего характера движения крови была 

разработана UDF функция. 

Для разработки программного модуля, подключаемого к Fluent, была 

использована среда разработки Visual Studio 2017. Программный модуль написан 

на языке C.  

В программном модуле был использована 1 дополнительная функция, 

которая необходима для задания пульсирующего движения кровотока внутри 

артерии. 

С целью задания пульсации кровотока было использовано следующее 

уравнение (3.11): 

𝑣𝑖𝑛 = {
0.5sin[4π(t + 0.016)],  при 0.5k < t ≤ 0.5k + 0.218

0.1,  при 0,5k + 0,218 < t ≤ 0,5(k + 1)
, 

где k = 0,1,2,… 
(3.11) 

Построенная математическая модель была использована для расчета 

гидродинамики крови на участке аорты с развитой аневризмой и после ее 

устранения с использованием разработанного персонифицированного имплантата.  

Исследование гидродинамики неньютоновской вязкой жидкости в сосуде 

сложной геометрии с локальным выпячиванием стенки проводилось в 

динамическом режиме. Так как из условия математического описания было 

рассмотрено пульсирующее движение жидкости рассматривались минимальная и 

максимальная скорости на входе в аорту для анализа распределения профиля 

давлений и скоростей внутри сосуда.  

Получено изменение профиля давления в серединном сечении канала 

сложной геометрией с локальным выпячиваванием (Рисунок 3.21). Было 

рассмотрено изменение профиля давления в двух точках при минимальной 

скорости потока жидкости и максимальной.  

А Б 
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Рисунок 3.21 — Изменение профиля давления в зависимости от скорости крови для участка 

аорты с развитой аневризмой 

По представленным данным можно сделать вывод, что при наличии 

аневризмы на участке аорты наблюдается неравномерное распределение профиля 

давлений. В области локализации аневризмы отчетливо заметно наличие 

застойных зон при минимальной скорости движения кровотока. 

Получены данные о распределении профилей скоростей в сечениях и 

векторы скорости в области локализации аневризмы (Таблица 3.8). 

Таблица 3.8 — Влияние скорости крови на входе в аорту (А – 0,5 м/с, Б – 0,1 м/с) 

на профиль и векторы скоростей на участке артерии с развитой аневризмой 

 Профили скорости в сечениях локализации 

аневризмы 

Векторы скоростей в области локализации 

аневризмы 

А 

  

Б 

  

При минимальной скорости на входе в аорту, которая соответствует началу 
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сокращения сердечной мышцы, отсутствуют профили скоростей в областях 

сечения аневризмы. Это обусловлено тем, что в данный момент времени при 

данной скорости на входе в аорту поток крови не достигает области аневризмы. 

Однако при анализе вектора скоростей наблюдается наличие завихрений в области 

передней стенки аневризмы, которые приводят к возникновению застойных зон. С 

целью объяснения возникновения застойных зон в области аневризматического 

мешка было проведено исследование при других скоростях на входе в артерию.  

При максимальной скорости кровотока на входе в аорту наблюдается 

увеличение скорости на входе в аневризматический мешок. Увеличение диаметра 

сечения входного канала приводит к увеличению скорости кровяного потока. 

Представленные векторы скоростей свидетельствуют о том, что кровяной поток 

движется в области задней стенки аневризмы, а не по всему объему 

аневризматического мешка. Данный факт обусловлен наличием застойной зоны, в 

котором происходит скопление жидкости, что в свою очередь затрудняет движение 

крови.  

Таким образом, наличие аневризматического мешка в брюшной аорте 

вызывает неравномерное распределение профилей давления и профилей скорости. 

Это приводит к уменьшению скорости потока крови, что, в свою очередь, приводит 

к нарушению её транспортной функции. Вследствие этого нарушается работа 

внутренних органов, так как развивается ишемия, то есть уменьшается приток 

артериальной крови. Кроме того, наличие застойных зон и зон турбулентного тока 

крови в области локализации аневризматического мешка приводит к повреждению 

эндотелия и тромбированию передней стенки аневризмы, а также увеличивает 

нагрузку на нее. Отсутствие притока питательных веществ и тромбирование стенки 

аневризмы приводит к уменьшению толщины стенки артерии, что впоследствии 

может привести к ее разрыву. Важной задачей для предотвращения разрыва 

аневризмы является разработка персонифицированных имплантатов для ее 

устранения. 

 

3.3.2. Математическое моделирование гидродинамики неньютоновской 
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вязкой жидкости в сосудах сложной геометрии при устранении дефекта 

канала с использованием разработанного имплантата 

Построение персонифицированного имплантата сосуда основано на 

обратном проектировании канала сложной геометрии. С целью устранения 

аневризматического мешка были построены две секущие плоскости, которые 

находятся в верхней и нижней частях аневризмы. С использованием встроенных 

инструментов было проведено разделение 3D-модели на три составных части: 

верхняя часть сосуда, аневризматический мешок, нижняя часть сосуда.   

Для построения анатомически схожего участка имплантата, учитывающего 

анатомию аневризмы, были построены 10 плоскостей параллельно оси OZ. 

Полученные плоскости были равноудалены друг от друга в области аневризмы. 

В верхней плоскости, по которой проводилось удаление аневризматического 

мешка, было построено сечение, которое полностью соответствуют анатомии 

сосуда. Данная геометрия была перенесена на 10 плоскостей с помощью проекции. 

На каждой плоскости геометрия была перемещена с учетом геометрии аневризмы. 

Полученные плоскости были совмещены с для построения персонифицированного 

имплантата (Рисунок 3.22). 

 

Рисунок 3.22— Схема процесса получения персонифицированного  имплантата с 

использованием системы автоматизированного проектирования 

 После завершения проектирования геометрии имплантата и соединения всех 
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частей в единую 3D-модель был производен ее экспорт в модуль Mesh с целью 

построения сетки для проведения математического моделирования с 

использованием вычислительной гидродинамики. 

При изучении гидродинамики крови на участке аорты после устранения 

аневризматического мешка были построены профили давлений в зависимости от 

скорости кровотока на входе аорту (Рисунок 3.23). 

 

 

Рисунок 3.23 — Изменение профиля давления в зависимости от скорости кровотока на входе в 

аорту (А – 0,5 м/с, Б – 0,1 м/с) после устранения аневризмы  

При сравнении полученных данных можно сделать вывод о том, что 

устранение аневризматического мешка значительно снижает градиент давлений 

внутри участка брюшной аорты. Наблюдается равномерное распределение 

давлений по всему сечению аорты независимо от скорости кровотока и цикла 

сердечного сокращения. Это обусловлено отсутствием изменения диаметра по 

всему объему исследуемого участка аорты. 

Из представленных в таблице данных можно сделать вывод о том, что 

применение персонифицированного имплантата позволяет устранить 

нежелательные эффекты, которые возникают при аневризме. 

Скорость кровотока в области локализации имплантата, независимо от 

скорости кровотока на входе в артерию, распределяется равномерно по всему 

объему. Разработанная геометрия позволила устранить застойные зоны, которые 

были локализованы в области передней стенки аневризматического мешка 

(Рисунок 3.24). 
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Рисунок 3.24 — Сравнение скорости кровотока на участке артерии с аневризмой и с 

разработанным персонифицированным имплантатом  

Таким образом, построенная геометрия персонифицированного имплантата 

сосуда позволяет устранить аневризму брюшной аорты. При исследовании и 

сравнении результатов расчета было установлено, что имплантат позволяет 

снизить градиент давлений в аорте и влияние застойных зон на скорость кровотока 

по всему объему брюшной аорты. Разработанная геометрия 

персонифицированного имплантата сосуда была использована при реализации 

процесса трехмерной печати с использованием разработанной конструкции 

установки и вязких «чернил» на основе частично сшитого альгината натрия. 

 

3.4.  Процессы получения персонифицированных имплантата сосуда с 

использованием технологии прямой гелевой печати 

Процесс получения персонифицированного имплантата сосуда состоит из 

двух основных этапов: 3D-печать с использованием технологии прямой гелевой 

печати и удаление растворителя из структуры получаемых объектов. Кроме того, 

могут быть проведены дополнительные стадии, такие как замена растворителя, 

отмывка и т.д.  Каждый из этапов имеет свои особенности, которые будут 
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рассмотрены в рамках данного раздела. 

Процесс прямой гелевой печати состоит из следующих этапов[149]: 

• разработка цифровой модели;  

• настройка параметров процесса печати; 

• загрузка задания на печать; 

• процесс трехмерной печати; 

• гелеобразование. 

В качестве трехмерной модели была использована геометрия, полученная 

при проведении математического моделирования. Построенная геометрия 

представляет собой внутренний объем, по которому движется кровяной поток. Для 

получения трехмерной модели участка артерии по полученному внутреннему 

объему персонифицированного участка имплантата была задана толщина, которая 

составила 2 мм. Выбор данного значения толщины обусловлен анализом снимков 

компьютерной томографии.  

Данная модель используется не только для обеспечения процесса трехмерной 

печати, но и для оценки качества конечного изделия. После формирования 

трехмерной структуры и завершения гелеобразования производится проверка 

размеров полученной модели. Данная проверка позволяет оценить точность 

позиционирования печатающего устройства и равномерность подачи материала во 

время процесса печати. 

После формирования цифровой модели происходит ее загрузка в 

специальное программное обеспечение – слайсер (RepetierHost). Слайсер позволяет 

производить разбиение модели на слои и их преобразование в последовательность 

координат. Кроме того, данный программный продукт позволяет произвести 

настройку параметров процесса печати.  

 После запуска программы необходимо произвести выбор материала для 

печати, а также определить необходимые параметры процесса: скорость 

перемещения печатающего устройства, толщину слоя, узор заполнения (в случае 

печати сплошных объектов – для экономии материала), температуры экструдера и 
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рабочей поверхности, а также скорость подачи материала, которая зависит от 

вязкости выбранного материала. После выполнения настройки следует загрузка 

цифровой модели в интерфейс программы. 

 На следующем шаге необходимо разбить модель на слои и преобразовать их 

в последовательность координат в соответствии с параметрами настройки процесса 

трехмерной печати. Параметры настройки процесса трехмерной печати 

устанавливаются в зависимости от реологических свойств выбранного материала. 

После выполнения всех подготовительных операций следует процесс трехмерной 

печати вязкими  «чернилами» (Рисунок 3.25). 

 
Рисунок 3.25 — Процесс 3D-печати гелевыми материалами персонифицированного  участка 

имплантата 

По окончании данного процесса необходимо поместить полученный 

трехмерный объект в 1 масс.% раствор хлорида кальция для завершения 

химической сшивки альгината натрия. После завершения процесса 

гелеобразования полученные изделия были подвергнуты сверхкритической и 

сублимационной сушкам в соответствии с параметрами, представленными в главе 

2 (Рисунок 3.26). 

А 

  

Б 

  

Рисунок 3.26 — Изделия, полученные с использованием процесса 3D-печати вязкими 

«чернилами» с последующей сублимационной (А) и сверхкритической (Б) сушками  
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Для оценки внутренней структуры изделий были получены снимки 

поверхности с использованием сканирующей электронной микроскопии  

(Рисунок 3.27). Данные исследования были проведены в Центре коллективного 

пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева в рамках государственного контракта 

№13.ЦКП.21.0009. Изображения были получены при помощи сканирующего 

электронного микроскопа JEOL 1610LV с энергодисперсионным спектрометром 

электронно-зондового микроанализ SSD X-Max Inca Energy. 

А 

 

Б 

 

Рисунок 3.27 — Снимки сканирующей электронной микроскопии изделий, полученных с 

использованием процесса сублимационной (А) и сверхкритической (Б) сушек 

Изделия, полученные с использованием процесса сублимационной сушки, 

характеризуются макропористой внутренней структурой. Данная особенность 

может способствовать высокой пролиферативной активности клеток за счет 

возможности подвода питательных веществ и отвода продуктов 

жизнедеятельности. В свою очередь, изделия, полученные с использованием 

процесса сверхкритической сушки, характеризуются мезопористой структурой, со 

средним диаметром пор 30 нм. Данный диаметр пор является недостаточным для 

миграции клеток во внутреннюю структуру материала и, как следствие, не 

позволяет им адгезировать во внутренней структуре. Для обеспечения 

пролиферативной активности клеток и их адгезии во внутренней структуре 

материала необходимо использовать дополнительные модификации на стадии 

получении гидрогелей со сложной геометрией с целью задания макропор. 
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Выводы по главе 3 

1. Разработана конструкция установки и экструдера вязких «чернил» для 

реализации процесса трехмерной печати с использованием вязких «чернил» на 

основе биополимеров.  

2. Разработана лабораторная методика получения вязких «чернил» на 

основе частично сшитого альгината натрия. Проведено комплексное исследование 

реологических особенностей материалов и определено, что для реализации 

процесса прямой гелевой печати необходимыми реологическими особенностями 

обладают материалы с концентрацией альгината натрия 2 масс.% и концентрацией 

сшивающего агента 0,2 масс.%. Данный состав «чернил» обладает вязкостью 934,4 

Па·с и точкой начала течения 51 Па. Кроме того, разработанный состав обладает 

тиксотропными свойствами и псевдопластичным типом течения. 

3. Проведен процесс печати с использованием разработанной 

конструкции установки и вязких «чернил» на основе частично сшитого альгината 

натрия с вязкостью 934,4 Па·с. Проведено варьирование параметров проведения 

процесса трехмерной печати. На основании проведенных экспериментальных 

исследований установлено, что для осуществления процесса трехмерной печати 

изделий сложной геометрии необходимыми параметрами процесса являются: 

скорость перемещения экструдера 5 мм/с, скорость перемещения поршня 

экструдера 1 мм/с, диаметр выходного отверстия сопла экструдера 0,41 мм.  

4. Разработана математическая модель для исследования гидродинамики 

неньютоновской вязкой жидкости в каналах сложной геометрии при 

нестационарном движение потока. В рамках выполнения диссертационной работы 

предложен подход к проектированию геометрии канала сложной геометрии на 

примере брюшной аорты с использованием результатов математического 

моделирования.  

5. Проведен процесс прямой гелевой печати с целью получения 

персонифицированного имплантата сосуда сложной геометрии.   
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Глава 4. Процессы 3D-печати с использованием гетерофазной системы для 

получения персонифицированных токопроводящих элементов  

Расширить области применения аддитивных технологий возможно за счет 

разработки технологии 3D-печати с использованием гетерофазной системы. 

Данная технология подразумевает экструзию вязких «чернил» в объем 

гетерофазной системы, которая представляет собой суспензию микрочастиц в 

растворе сшивающего агента. Снижение требований к реологическим 

особенностям вязких «чернил» позволяет получать изделия с функциональными 

свойствами за счет внедрения различных наноматериалов.  

В данной главе представлена разработка технологии 3D-печати с 

использованием гетерофазной системы, которая включает в себя разработку 

состава гетерофазной системы, состава вязких «чернил» на основе альгината 

натрия с внедренными наноматериалами (многослойные углеродные нанотрубки, 

графен). Приводится комплексное исследование реологических особенностей 

гетерофазной системы и «чернил» различного состава. Представлен подбор 

параметров проведения процесса трехмерной печати с использованием 

разработанной технологии. Проведено исследование влияние внедрения 

наноматериалов на характеристики изделий сложной геометрии. 

 

4.1. Процессы формирования изделий в гетерофазной системе 

4.1.1. Получение гетерофазной системы на основе желатина  

В качестве материала для получения гетерофазной системы был выбран 

желатин. В ходе выполнения диссертационной работы разработана методика 

получения гетерофазной системы на основе желатина, суть которой представлена 

далее. 

В емкости с дистиллированной водой, нагретой до 60°C, проводят 

растворение порошка желатина до достижения заданной концентрации. После 
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завершения процесса растворения полученный раствор охлаждают в течении 1 часа 

при температуре -25°C. При полном гелеобразовании системы, добавляют раствор 

хлорида кальция CaCl2 низкой концентрацией, предварительно охлажденный до 

температуры 4°C. Смешение геля желатина с раствором хлорида кальция CaCl2 

проводится путем диспергирования на ротор-статорном гомогенизаторе. 

Полученная суспензия подвергается процессу центрифугирования для отделения 

непрореагировавшего желатина и осаждения сформированных желатиновых 

частиц. Центрифугирования проводится при скорости вращения 4200 об/мин в 

течение 2 мин. Полученная гетерофазная система хранится в холодильной камере 

при температуре 4°C для предотвращения растворения частиц желатина. 

В данной работе для определения состава и параметров проведения процесса 

получения гетерофазной системы исследовался диапазон концентраций желатина 

от 3 до 5 масс.% с шагом 0,5 масс.%, скорость вращения ротора гомогенизатора от 

6000 до 12000 об/мин, время диспергирования от 30 до 120 с. 

4.1.2. Исследование свойств гетерофазной системы различного состава 

Представленная методика позволяет получать гетерофазную систему, 

которая состоит из микрочастиц желатина суспендированных в растворе 

сшивающего агента, необходимого для частичного гелеобразования «чернил». В 

соответствии с представленной методикой было проведено варьирование времени 

диспергирования и скорости вращения ротора с целью определения влияния 

данных параметров на средний размер микрочастиц желатина (Рисунок 4.1). 

 

Рисунок 4.1 – Распределение микрочастиц по размерам для гетерофазной системы при 

различных параметрах проведения процесса 
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По представленной диаграмме можно сделать вывод, что увеличение 

времени и скорости диспергирования приводит к уменьшению среднего диаметра 

частиц гетерофазной системы на основе желатина. Однако при продолжительности 

гомогенизации 120 и более секунд происходит растворение микрочастиц желатина, 

что приводит к разрушению структуры гетерофазной системы. На основании 

проведенного литературного обзора, установлено, что для проведения процесса 

трехмерной печати и достижения требуемого качества конечного изделия 

необходимым условием является размер частиц гетерофазной системы от 90 до 150 

мкм [46]. Таким образом, для дальнейших исследований при получении суспензии 

желатина были выбраны следующие параметры проведения процесса: скорость 

вращения ротора 9000 об/мин, время диспергирования 90 секунд.  

При данных параметрах проведения процесса получения гетерофазной 

системы были получены материалы с различной концентрацией желатина. Было 

проведено исследование морфологии полученных частиц с использованием 

оптической микроскопии и камеры Горяева (Рисунок 4.2). 

 

Рисунок 4.2 — Изображения микрочастиц желатина, полученных с использованием 

разработанной методики 

По полученным изображениям установлено, что диспергирование при 

данных параметрах приводит к формированию микрочастиц неправильной формы 

с широким распределением частиц по размерам. При этом определено, что 

варьирование концентрации желатина не оказывает влияния на геометрию частиц.  

С целью исследования влияния концентрации желатина на размер частиц 

были построены интегральные и дифференциальные кривые распределения 

(Рисунок 4.3). 
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Рисунок 4.3 – Распределение по размерам для микрочастиц в гетерофазной системе с различной 

концентрацией: А – 3 масс.%, Б – 3,5 масс.%, В – 4 масс.%, Г – 4,5 масс.%, Д – 5 масс.% 

На основании полученных результатов было установлено, что концентрация 

желатина не оказывает существенного влияния на размер частиц и их 

распределение. Для всех исследуемых концентраций средний диаметр частиц 

находится в пределах от 100 до 120 мкм. При реализации технологии 3D-печати с 

использованием гетерофазной системы размер частиц определяет качество 

конечных изделий. Так как размер частиц не зависит от концентрации желатина 

при получении гетерофазной системы данный фактор не может считаться как 

дестабилизирующий при реализации процесса печати.  

Достижение требуемого качества конечного изделия возможно при заданных 
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реологических свойствах гетерофазной системы. Разрабатываемый состав должен 

обладать псевдопластичным и тиксотропным поведением и характеризоваться 

пределом текучести в соответствии с реологическими особенностями «чернил».  

Исследование реологических особенностей гетерофазной системы было 

выполнено при использовании реометра ротационного типа AntonPaar SmartPave 

102e с измерительным узлом плоскость-конус диаметром 50 мм и температуре 

измерений 20˚С. При исследовании влияния концентрации желатина на 

псевдопластичное поведение материала использовалось измерение, которое 

предполагает увеличение скорости сдвига от 0,01 с-1 до 100 с-1. По полученным 

результатам исследований были построены кривые вязкости (Рисунок 4.4). 

 

Рисунок 4.4 — Кривые вязкости гетерофазной системы на основе желатина различной 

концентрации 

Вязкость всех растворов с увеличением скорости сдвига уменьшается, что 

свидетельствует о псевдопластичном типе течения. Для определения вязкости 

растворов при минимальной скорости сдвига было проведено исследование при 

постоянной скорости сдвига 0,01 с-1 (Таблица 4.1). 

Таблица 4.1 — Зависимость вязкости гетерофазной системы от концентрации 

желатина 

Концентрация желатина, 

масс.% 

Вязкость, 

Па∙с 

3 2156 

3,5 3195 

4 4390 

4,5 4795 

5 8466 
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При увеличении концентрации желатина наблюдается значительное 

увеличение вязкости анализируемых составов гетерофазной системы. Кроме того, 

увеличение вязкости приводит к увеличению предела текучести.  

Необходимым условием для использования микрочастиц желатина, 

полученных по разработанной методике, в качестве гетерофазной системы 

является наличие тиксотропных свойств. Для их определения было проведено 

исследование, которое подразумевает несколько повторяющихся интервалов 

измерения: 1) измерение вязкости при минимальной скорости сдвига, 2) измерение 

вязкости при максимальной скорости сдвига для разрушения структуры материала, 

3) измерение вязкости при минимальной скорости сдвига для определения времени 

восстановления системы.  

Процесс трехмерной печати заключается в послойном нанесении материалов 

по заданной траектории, таким образом, в ходе печати происходит многократное 

воздействие на структуру гетерофазной системы. Следовательно, при выборе 

состава необходимо оценить восстановление после многократного воздействия 

(Рисунок 4.5). 

 

Рисунок 4.5 — Исследование тиксотропных свойств гетерофазной системы на основе желатина 

различной концентрации 

Результаты исследований продемонстрировали наличие тиксотропных 

свойств у всех анализируемых растворов. Наличие тиксотропных свойств 
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позволяет реализовать процесс трехмерной печати и обеспечить поддержку 

изделия в процессе его формирования с использованием разработанной 

технологии.  

Кроме того, для реализации процесса 3D-печати с использованием 

гетерофазной системы, разработанные составы должны обладать долгосрочной 

стабильностью при температуре, чтобы обеспечить требуемое качество в процессе 

печати. С целью определения долгосрочной температурной стабильности был 

проведен тест при постоянной температуре 20˚С и минимальной скорости сдвига 

0,01 с-1 на протяжении 8 минут (Рисунок 4.6).  

 

Рисунок 4.6 – Исследование долгосрочной температурной стабильности гетерофазной системы 

на основе желатина различной концентрации при 20°С. 

Для всех исследуемых концентраций желатина при температуре 20°C не 

наблюдается уменьшения вязкости гетерофазной системы, что подтверждает 

стабильность системы при данной температуре. Эта характеристика особенно 

важна, поскольку она позволяет проводить процесс трехмерной печати при 

комнатной температуре без изменения свойств гетерофазной системы. 

На основании проведенных экспериментальных исследований установлено, 

что процесс получения гетерофазной системы необходимо проводить при скорости 

вращения ротора 9000 об/мин и времени диспергирования 90 секунд. Проведенные 

исследования реологических характеристик гетерофазной системы на основе 
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различной концентрации желатина продемонстрировали наличие тиксотропных 

свойств и псевдопластичного поведения и долгосрочной температурной 

стабильности. Однако для определения точного состава гетерофазной системы 

необходимо провести исследование процесса 3D-печати.  

 

4.1.3. Процессы 3D-печати вязких «чернил» на основе альгината натрия и 

формирования изделий в гетерофазной системе 

При проведении аналитических исследований разработанных составов 

гетерофазной системы было установлено, что концентрация желатина не влияет на 

морфологию частиц и, как следствие, на структуру гетерофазной системы. Для 

исследования влияния состава гетерофазной системы на процесс 3D-печати 

исследовались концентрации желатина 3-5 масс.% и концентрация хлорида 

кальция 11 мМ. 

В качестве «чернил» был использован раствор альгината натрия с 

концентрацией 2 масс.%, реологические исследования которого представлены в 

главе 3. Для визуализации процесса печати выбранный состав был подкрашен 

синим пищевым красителем, которые не оказывает влияние на реологические 

особенности.  

С использованием специализированного программного обеспечения- 

слайсера была произведена подготовка управляющих команд для реализации 

процесса трехмерной печати. В качестве тестовой модели в системах 

автоматизированного проектирования была разработана пластина с 

геометрическими размерами 20х20х2мм. Для оценки точности печати в слайсере 

было задано заполнение внутренней структуры в виде сетки с плотностью 20%. Для 

исследования влияния структуры и состава гетерофазной системы на реализацию 

процесса трехмерной печати были выбраны следующие параметры проведения 

процесса: толщина слоя 0,6 мм, скорость перемещения сопла экструдера 6 мм/мин, 

скорость перемещения поршня экструдера 0,01 мм/с, температура печати 20°С 

(Рисунок 4.7). 
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Рисунок 4.7 — Результат процесса 3D-печати с использованием концентрации хлорида кальция 

11 мМ и различной концентрации желатина: (А) 0 масс.%; (Б) 3 масс.%; (В) 3,5 масс.%; (Г) 4 

масс.%; (Д) 4,5 масс.%; (Е) 5 масс.%. 

По представленным изображениям можно сделать вывод, что концентрация 

желатина 0-4 масс.% является недостаточной. В ходе процесса трехмерной печати 

вязкость гетерофазной системы при использовании данных концентраций 

желатина является недостаточной, что приводит к растеканию материала в 

процессе трехмерной печати и нарушению геометрии получаемого изделия. 

При реализации процесса трехмерной печати с использованием гетерофазной 

системы, полученной с использованием концентрации желатина 5 масс.%, 

наблюдаются наплывы материала и искажение геометрии. Это обусловлено 

высокой вязкостью гетерофазной системы и, как следствие, высоким пределом 

текучести, что затрудняет перемещение сопла продавливающего устройства. 

Наилучшим качеством обладает изделие, полученное при использовании 

гетерофазной системы на основе желатина с концентрацией 4,5 масс.%. Для 

количественной оценки отклонения разработанной геометрии от полученных с 

использованием процесса 3D-печати и различных концентраций желатина была 

рассчитана точность конечного изделия (Таблица 4.2) по уравнению (4.1): 

t = [
1

𝑛
∑ (1 −

|𝐴𝑖−𝐴|

𝐴
)𝑛

𝑖=1 ] × 100%, (4.1) 

где t – точность %, Ai – измеренная площадь пустот, A – заданная площадь пустот, 

n – количество пустот в напечатанной структуре.  
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Таблица 4.2 – Зависимость точности напечатанных изделий от концентрации 

желатина в составе гетерофазной системы 

Концентрация желатина в составе 

гетерофазной системе, масс.% 
Точность, % 

0 0 

3 0 

3,5 8,7 

4 18,1 

4,5 84,3 

5 56,1 

Представленные расчетные данные подтверждают наиболее высокую 

точность конечных изделий при реализации процесса 3D-печати с использованием 

гетерофазной системы на основе желатина с концентрацией 4,5 масс.%. Таким 

образом, при реализации разработанной технологии 3D-печати с использованием 

вязких «чернил» на основе альгината натрия с концентрацией 2 масс.%, данная 

концентрация гетерофазной системы является наиболее подходящей.  

Таким образом, при исследовании влияния концентрации желатина 

установлено, что наилучшим качеством обладают изделия, полученные при 

использовании гетерофазной системы на основе желатина с концентрацией 4,5 

масс.%. Данный состав обладает долгосрочной температурной стабильностью при 

20°С, что позволяет проводить процесс трехмерной печати на протяжении 

длительного времени. При исследовании концентрации хлорида кальция в составе 

гетерофазной системы установлено, что концентрация 11 мМ является 

достаточной, так как при ее увеличении, не зависимо от параметров процесса, 

наблюдается закупорка сопла продавливающего устройства за счет быстрого 

гелеобразования «чернил» на основе альгината натрия. 

 

4.2. Исследования процессов формирования токопроводящих изделий 

сложной геометрии в гетерофазной системе с использованием вязких 

«чернил» на основе альгината натрия с внедренными наноматериалами 

Разработанная технология трехмерной печати с использованием 

гетерофазной системы позволяет использовать низковязкие жидкости (с вязкостью 
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от 0,8 Па·с) в качестве «чернил». Низкая вязкость «чернил» предотвращает 

закупорку сопла экструдера и делает возможным внедрение наноматериалов в 

состав для достижения функциональных свойств у конечных изделий. В данной 

диссертационной работе было проведено исследование влияния внедрения 

наноматериалов, таких как многослойные углеродные нанотрубки (МУНТ) и 

графен, на реологические особенности «чернил» и характеристики изделий 

сложной геометрией.  

 

4.2.1. Разработка методики получения вязких «чернил» с внедренными 

наноматериалами (графен, МУНТ) 

Процесс получения вязких «чернил» на основе альгината натрия и МУНТ 

Процесс получения вязких «чернил» с внедренными МУНТ состоит из 

следующих этапов: 

• получение дисперсии углеродных нанотрубок с добавление ПАВ; 

• добавление порошка альгината натрия; 

• диспергирование полученного раствора. 

Для получения дисперсии МУНТ в воде проводили растворение 

поверхностно-активного вещества (ПАВ) с последующим добавлением МУНТ до 

достижения требуемой концентрации. В данной работе в качестве ПАВ был 

использован Triton X-100, который является неионогенным ПАВ. С целью 

формирования стабильной дисперсии углеродных нанотрубок проводилось 

диспергирование с использованием ультразвукового гомогенизатора. Процесс 

проводился в течение 20 минут и при частоте работы гомогенизатора 40 Гц.  

В полученной дисперсии проводилось растворение порошка альгината 

натрия до достижения требуемой концентрации. Процесс проводился с 

использованием ротор-статорного гомогенизатора в течение 10 минут со 

скоростью вращения ротора 12000 об/мин.  

В данной работе для определения состава вязких «чернил» исследовался 
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диапазон концентраций МУНТ от 0,5 до 1,5 масс.% с шагом 0,5 масс.%. 

Процесс получения вязких «чернил» на основе альгината натрия и графена 

Процесс получения «чернил» на основе альгината и графена состоит из 

следующих этапов: 

• получение дисперсии порошка графена; 

• добавление порошка альгината натрия; 

• диспергирование полученного раствора. 

Для получения дисперсии порошок графена смешивался с водой. После этого 

для равномерного распределения наноматериала полученный дисперсия 

обрабатывалась с помощью ультразвукового гомогенизатора с частотой 40 Гц и 

временем проведения процесса 20 минут. 

В полученной дисперсии проводилось диспергирование порошка альгината 

натрия до требуемой концентрации. Процесс проводился с использованием ротор-

статорного гомогенизатора в течение 10 минут со скоростью вращения ротора 

12000 об/мин.  

В данной работе для определения состава вязких «чернил» исследовался 

диапазон концентраций графена от 0,5 до 1,5 масс.% с шагом 0,5 масс.%. 

 

4.2.2. Реологические особенности вязких «чернил» с внедренными 

наноматериалами (графен, МУНТ) 

В данной диссертационной работе с целью реализации процесса 3D-печати с 

использованием гетерофазной системы были исследованы реологические 

особенности вязких «чернил» на основе альгината натрия с различным 

содержанием наноматериалов. Исследования реологических особенностей 

материалов проводилось с использованием реометра ротационного типа Anton Paar 

SmartPave102e. Во всех измерениях в качестве измерительной плоскости 

использовалась геометрия плоскость-конус с диаметром 50 мм. Температура 

измерений была постоянной и составила 20℃. 
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С целью исследования динамической вязкости исследуемых растворов был 

проведен тест при минимальной скорости сдвига, которая составила 0,01 с-1. По 

результатам исследования получены данные о значениях динамической вязкости 

растворов на основе альгината натрия в зависимости от концентрации и типа 

наноматериалов (Таблица 4.3). 

Таблица 4.3 – Зависимость вязкости «чернил» от концентрации и типа 

наноматериала 

 Концентрация наноматериала, масс.% 

МУНТ Графен 

0,5 1,0 1,5 0,5 1,0 1,5 

Вязкость, Па*с 71,1 241,0 910,5 9,4 10,8 11,6 

На основании представленных данных установлено, что при увеличении 

концентрации МУНТ значительно увеличивается динамическая вязкость. В свою 

очередь, изменение концентрации графена в составе вязких «чернил» не приводит 

к значительному изменению. Это может быть обусловлено геометрическими 

размерами и характеристиками используемых наноматериалов. Так как углеродные 

нанотрубки имеют цилиндрическую форму со средней длиной 100 мкм, 

увеличение их концентрации приводит к увеличению агломератов, что, в свою 

очередь, увеличивает значение вязкости.  

Для исследования типа течения разработанных составов вязких «чернил» с 

различным содержанием наноматериалов были построены кривые течения и 

кривые вязкости (Рисунок 4.8). 

А Б 

  

Рисунок 4.8 – Кривые течения (А) и кривые вязкости (Б) вязких «чернил» на основе альгината 

натрия с внедренными наноматериалами различной концентрации 
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Увеличение концентрации наноматериалов приводит к увеличению степени 

псевдопластичности анализируемых растворов. Однако тип наноматериала не 

оказывает влияния на тип течения. 

С целью определения точки начала течения был проведен тест в 

осцилляционном режиме при постоянной угловой частоте, которая составила 10 

рад/с. По результатам исследования получены кривые модулей накопления и 

потерь для вязких «чернил» на основе альгината натрия с различным содержанием 

МУНТ (Рисунок 4.9). 

А Б 

 
 

В 

 

Рисунок 4.9 –  Модули накопления и потерь для вязких «чернил» на основе альгината натрия с 

различным содержанием МУНТ: (А) 0,5 масс.%; (Б) 1,0 масс.%; (В) 1,5 масс.% 

Для всех рассматриваемых концентраций МУНТ наблюдается наличие точки 

начала течения на исследуемом диапазоне деформаций. При низких значениях 

напряжения сдвига исследуемые материалы характеризуются поведением упруго-
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деформируемого тела. Напряжения сдвига, соответствующие точке начала 

течения, увеличиваются с увеличением концентрации МУНТ: при концентрации 

МУНТ 0,5 масс.% точка течения наблюдается при 2,8 Па, при концентрации 1,0 

масс.% – 9,4 Па, при концентрации 1,5 масс.% –  11,8 Па. При достижении данных 

напряжений сдвига наблюдается переход к поведению вязкоупругой жидкости. 

При тех же параметрах проведения исследований были построены кривые 

модулей накопления и потерь для вязких «чернил» на основе альгината натрия с 

различным содержанием графена (Рисунок 4.10). 

А Б 

  

В 

 

Рисунок 4.10 – Модули накопления и потерь для вязких «чернил» на основе альгината натрия с 

различным содержанием графена: (А) 0,5 масс.%; (Б) 1,0 масс.%; (В) 1,5 масс.% 

На всем исследуемом диапазоне наблюдается отсутствие точки начала 

течения вне зависимости от концентрации графена в растворе, что обуславливает 

поведение данных материалов как вязкоупругих жидкостей при любом 
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напряжении сдвига.  

Представленные данные реологических исследований подтверждают 

агломерацию МУНТ в процессе получения вязких «чернил». Данный факт 

подтверждается как значительным увеличением вязкости анализируемых 

растворов, так и наличием точки начала течения в исследуемом диапазоне 

деформаций.  

В главе 3 было установлено, что для реализации процесса прямой гелевой 

печати необходимым условием является наличие точки начала течения на 

исследуемом диапазоне деформаций. Несмотря на наличие точки начала течения 

для вязких «чернил» с различными концентрациями МУНТ, реализация процесса 

прямой гелевой печати является неосуществимой вследствие растекания 

материалов на поверхности рабочей области из-за низких напряжений 

необходимых для инициирования течения. Внедрение углеродных нанотрубок в 

раствор частично сшитого альгината натрия представляется невозможным 

вследствие значительного увеличения вязкости и, как следствие, закупорки сопла 

экструдера при реализации процесса печати. 

Таким образом, для получения изделий с заданными функциональными 

свойствами необходимо использовать технологию 3D-печати с использованием 

гетерофазной системы. При реализации данной технологии могут быть 

использованы все разработанные составы вязких «чернил» независимо от 

концентрации и типа наноматериалов.  

 

4.2.3. Процессы формирования токопроводящих изделий сложной геометрии 

в гетерофазной системе с использованием 3D-печати и вязких «чернил» 

на основе альгината натрия с внедренными наноматериалами (графен, 

МУНТ) 

При получении токопроводящих изделий были использованы все 
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разработанные составы. Процесс реализации 3D-печати с использованием 

гетерофазной системы аналогичен подходу, описанному в главе 3 для процесса 

прямой гелевой печати, и состоит из следующих этапов: 

• разработка цифровой модели;  

• настройка параметров процесса печати; 

• загрузка задания на печать; 

• процесс трехмерной печати; 

• гелеобразование. 

В качестве изделий для исследования токопроводящих свойств был 

разработан прототип резисторов сложной геометрии. С использованием системы 

автоматизированного проектирования Autodesk Inventor была разработана 

геометрия токопроводящего элемента сложной геометрией (Рисунок 4.11). 

 

Рисунок 4.11 – Цифровая модель, разработанная в среде автоматизированного проектирования 

Autodesk Inventor   

После выполнения всех подготовительных операций следует процесс 

трехмерной печати вязкими «чернилами» с использованием гетерофазной системы. 

По окончании данного процесса необходимо поместить полученный трехмерный 

объект в раствор хлорида кальция (1 масс.%.) для завершения процесса 

гелеобразования. 

В ходе выполнения диссертационной работы были получены 12 образцов 

изделий сложной геометрии с различным содержанием и типом наноматериалов. 
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Для каждой концентрации наноматериалов были подготовлены по 2 образца для 

исследования влияния концентрации и типа наноматериала на токопроводящие 

свойства разработанных изделий (Рисунок 4.12).  

 

Рисунок 4.12 – Изделия сложной геометрии, полученное с помощью процесса 3D-печати с 

использованием гетерофазной системы и вязких «чернил» на основе альгината натрия и 

различной концентрации наноматериалов 

На основании проведенных экспериментальных исследований установлено, 

что все разработанные составы вязких «чернил» позволяют реализовать процесс 

трехмерной печати и достичь требуемой точности конечного изделия. После 

завершения процесса печати полученные изделия были подготовлены для 

проведения процесса сверхкритической сушки. 

 

4.3. Аналитические исследования изделий сложной геометрии с 

внедренными наноматериалами (МУНТ, графен) 

Для исследования токопроводящих свойств изделий была проведена 

сверхкритическая сушка с использованием параметров проведения процесса, 

описанных в главе 2.  

В данной работе добавление наноматериалов должно способствовать 

достижению новых функциональных свойств, а именно токопроводящих свойств. 

С целью исследования токопроводящих свойств у разработанных изделий 

предложена электрическая схема (Рисунок 4.13). 
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Рисунок 4.13 – Электрическая схема для исследования токопроводящих свойств материалов, 

полученных с использованием процесса 3D-печати и вязких «чернил» с различным 

содержанием наноматериалов. 

В качестве оценочного параметра была определена напряженность цепи 

после прохождения тока через образец. Было выдвинуто предположение, что 

образец будет выступать в качестве резистора. В качестве источника тока была 

использована крона на 9В, а в качестве вольтметра – мультиметр Proconnect 

M830B. 

В ходе проведенного эксперимента была построена зависимость напряжения 

в цепи от содержания наноматериалов. Исходя из полученных результатов, можно 

сделать вывод, что образцы на основе альгината натрия и МУНТ не обладают 

электропроводящими свойствами. В свою очередь, изделия на основе альгината 

натрия и графена проводят электрический ток и уменьшают напряжение в цепи с 9 

В до 11,7; 16,2 и 21,5 мВ в зависимости от концентрации наноматериала.  

На основе полученных результатов установлено, что предложенный вариант 

«чернил» с графеном может быть использован с целью получения токопроводящих 

изделий. Из-за возможности снижать напряжения в цепи данные изделия можно 

использовать в качестве резисторов, что активно применяется в механических 

системах захвата движения.  

В свою очередь, отсутствие проводимости у материалов на основе альгината 

натрия и МУНТ может объясняться отсутствием сформированной единой цепи из 

МУНТ. Кроме того, предположительно в сформированных материалах 

наблюдается наличие агломератов МУНТ, о которых свидетельствую данные 

реологических исследований. Сформированные агломераты в структуре изделий 

не пропускают электрический ток и рассеивают его в диэлектрике – альгинате 

натрия. 
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 Для достижения проводимости у материалов на основе альгината натрия и 

МУНТ в диссертации П.Ю. Цыганкова [150] был предложен подход к 

модификации изделий с использованием высокотемпературного обжига. Однако 

при проведении процесса обжига для полученных изделий значительно снижается 

их механическая прочность и изменяется геометрия, что ограничивает дальнейшие 

области применения разработанных изделий. 

Кроме того, было проведено исследование структурных характеристик 

разработанных материалов в зависимости от типа наноматериалов на примере 

концентрации 1 масс.%. Для остальных концентраций зависимости носят схожий 

характер. На основании результатов азотной порометрии были построены кривые 

адсорбции-десорбции азота при 77К для материалов с концентрацией 

наноматериалов 1 масс.% (Рисунок 4.14).  

 

Рисунок 4.14 – Кривые адсорбции-десорбции азота при 77К для материалов на основе 

альгината натрия с внедренными наноматериалами 

Полученные изотермы адсорбции-десорбции относятся к IV типу по 

классификации IUPAP [151]. Данный тип изотерм характерен для мезопористых 

тел, в которых наблюдается капиллярная конденсация. На основании полученных 

данных можно сделать вывод, что графен приводит к увеличению 

адсорбированного азота, за счет внедрения мезопористого графена в структуру 

альгината натрия. В свою очередь, добавление МУНТ значительно снижает 

адсорбцию азота, что объясняется их встраиванием в поры и уменьшением 

удельного объема мезопор. 
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В свою очередь на рисунке 4.15 представлены распределения пор по 

размерам для материалов, полученных с помощью процесса 3D-печати с 

использованием гетерофазной системы и «чернил» на основе альгината натрия с 

концентрацией 2 масс.% и различных наноматериалов с концентрацией 0 и 1 

масс.%. 

 

Рисунок 4.15 – Распределение пор по размерам для материалов на основе альгината натрия с 

внедренными наноматериалами 

По представленному графику установлено, что внедрение графена в 

структуры изделий на основе альгината натрия приводит к увеличению количества 

мезопор со средним диаметром 21 нм. Данный эффект может быть обусловлен 

мезопористой структурой графена, которая способствует увеличению количества 

мезопор. 

В свою очередь, при добавлении МУНТ наблюдается уменьшение 

количества пор со средним диаметром 35-40 нм. Данный факт свидетельствует о 

том, что нанотрубки встраиваются в свободные поры с данным диаметром. 

Предположительно при данной концентрации МУНТ происходит полное 

заполнение пор данного размера в структуре материалов.  

Для данных материалов были получены зависимости площади удельной 

поверхности, объёма мезопор и пористости от типа наноматериала, которые 

представлены в таблице 4.1. 
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Таблица 4.1 – Характеристики полученных изделий на основе альгината натрия с 

внедрёнными наноматериалами (МУНТ, графен) с концентрацией 1 масс.% 

Концентрация 

наноматериала, 

масс.% 

Sуд, м
2 /г Vм, см3 /г Пористость, % 

0 459 1,84 92 

УНТ-1 масс.% 317 0,58 60 

Графен- 1 масс.% 570 3,10 96 

На основании представленных данных можно сделать вывод, что внедрение 

графена в структуру изделий сложной геометрии на основе альгината натрия 

приводит к увеличению площади удельной поверхности и увеличению удельного 

объема пор по сравнению с материалами на основе альгината натрия и МУНТ. При 

использовании МУНТ в качестве наноматериала в структуре изделия образуется 

большое количество агломератов, что способствует снижению удельной площади 

поверхности и удельного объема мезопор. Следствием этого является отсутствие 

токопроводящих свойств у материалов на основе альгината натрия и МУНТ. 

С целью достижения токопроводящих свойств изделий сложной геометрии 

на основании представленных экспериментальных и аналитических исследований 

в качестве наноматериала необходимо использовать графен. Внедрение графена 

способствует не только появлению токопроводящих свойств, но и увеличивает 

площадь удельной поверхности и удельный объем мезопор.  

Таким образом, разработанная технология 3D-печати с использованием 

гетерофазной системы позволяет получать токопроводящие изделия за счет 

экструзии «чернил» на основе альгината натрия с внедренным графеном. 

Результаты, полученные в ходе проведения данной работы, могут способствовать 

получению резисторов сложной геометрии для решения задач медицины. 

 

4.4. Алгоритм получения изделий медицинского назначения с 

использования 3D-печати основанной на экструзии 

В рамках выполнения диссертационной работы были рассмотрены три 

технологии трехмерной печати, которые основаны на экструзии материалов: 
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экструзия термопластичных полимеров, прямая гелевая печать, 3D-печать с 

использованием гетерофазной системы. На основании полученных 

экспериментальных данных разработан алгоритм получения изделий с 

использованием рассмотренных подходов аддитивного производства 

 (Рисунок 4.16). 

 

Рисунок 4.16 – Алгоритм получения изделий медицинского назначения с использованием 

аддитивных технологий 

Разработанный алгоритм демонстрирует основные этапы при разработке 

конечного изделия и факторы оказывающие влияние на выбор технологии 

трехмерной печати в зависимости от свойств конечного изделия.  
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Выводы по главе 4 

1. Разработана лабораторная методика получения гетерофазной системы 

на основе желатина. В ходе проведения экспериментальных исследований 

установлено влияние концентрации желатина и параметров проведения процесса 

на характеристики гетерофазной системы. Определено, что средний диаметр 

частиц гетерофазной системы лежит в диапазоне от 100 до 120 мкм, полученные 

составы обладают тиксотропными свойствами, псевдопластичным типом течения 

и стабильностью при температуре. 

2. Проведены экспериментальные исследования процесса трехмерной 

печати с использованием гетерофазной системы и вязких «чернил» на основе 

альгината натрия. Определено, что для достижения высокого качества конечного 

изделия необходимым условием является использование гетерофазной системы с 

концентрацией желатина 4,5 масс.% и концентрацией сшивающего агента 11мМ. 

На основании экспериментальных исследований установлено, что данный состав 

гетерофазной системы позволяет получать изделия с точностью 84,3%. 

3. Исследовано влияние концентрации и типа наноматериалов на 

реологические особенности вязких «чернил» на основе альгината натрия с 

концентрацией 2 масс.%. На основание проведенных экспериментальных 

исследований установлено, что внедрение углеродных нанотрубок в состав вязких 

«чернил» способствует образованию агломератов, что обуславливает появление 

точки начала течения для всех исследуемых концентраций МУНТ. В свою очередь, 

для материалов, полученных с использованием графена, для всех концентраций не 

наблюдается точки начала течения, что свидетельствует о равномерном 

распределение наноматериала в структуре вязких «чернил». На основании 

проведенных экспериментальных исследований установлено, что все 

разработанные составы «чернил» могут быть использованы для реализации 

процесса 3D-печати с использованием гетерофазной системы, с целью получения 

изделий сложной геометрии. 

4. На основании проведенных аналитических исследований изделий на 



134 

основе альгината натрия с различным содержанием наноматериалов после 

проведения процесса сверхкритической сушки установлено наличие 

токопроводящих свойств для материалов, полученных с использованием графена. 

В свою очередь, изделия полученные с использованием МУНТ не проявляют 

токопроводящих свойств вследствие образования агломератов, что подтверждают 

данные реологических исследований и результаты азотной порометрии. 

5. Разработана технология 3D-печати с использованием гетерофазной 

системы, которая позволяет реализовать процесс печати вязкими «чернилами» с 

вязкостью от 0,8 Па·с, в том числе с внедренными наноматериалами. 

6. Разработан алгоритм проектирования персонифицированных изделий 

медицинского назначения, основанный на обработке результатов медицинских 

исследований (КТ, МРТ). 
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Глава 5. Процессы стерилизации высокопористых материалов 

полученных с использованием различных технологий 3D-печати 

С целью применения разработанных материалов в медицины необходимо 

достижение их стерильности. Среди широкого разнообразия подходов к 

стерилизации сверхкритическая является наиболее перспективным, так как 

позволяет сохранить высокопористую структуру без ее разрушения и деформации 

конечного изделия.  

В данной главе для проведения процесса сверхкритической стерилизации 

проведена разработка лабораторной установки и оценена эффективность процесса 

с использованием различного состава стерилизующих агентов. На основании 

проведенных экспериментальных исследований разработана математическая 

модель процесса сверхкритической стерилизации, основанная на положениях 

механики сплошных сред.  

 

5.1. Исследование процесса сверхкритической стерилизации 

высокопористых материалов. 

В данной работе для исследования процесса сверхкритической стерилизации 

были использованы материалы, полученные в главе 2 на основе альгината натрия 

и желатина. Для осуществления процесса сверхкритической стерилизации 

разработана лабораторная установка и исследованы различные параметры 

процесса для достижения стерильности изделий.  

 

5.1.1. Схема и описание лабораторной установки для проведения процесса 

сверхкритической стерилизации 

В рамках выполнения диссертационной работы была разработана 

лабораторная установка объемом 70мл для проведения процесса сверхкритической 
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стерилизации. Принципиальная схема представлена на рисунке 5.1. 

 
Рисунок 5.1 – Схема установки для проведения процесса сверхкритической стерилизации: 1 – 

баллон диоксида углерода; 2 – конденсатор; 3 – насос; 4 – термостат; 5 – аппарат высокого 

давления 70 мл; 6 – нагревательный элемент; 7 – сепаратор; FT1 – ротаметр; TC2 – 

регулятор температуры; PI3 – манометр; TI4 – датчик температуры; FI5 – ротаметр 

Предложенная конструкция установки состоит из аппарата высокого 

давления объемом 70 мл. С целью поддержания постоянной температуры процесса 

на реакторе располагается миканитовый нагреватель, снабженный датчиком 

температуры. Разработанная установка рассчитана на максимальное давление до 

300 бар и температуры 60⁰С. Реактор выполнен в проточном исполнение для 

возможности проведения совмещенных процессов сушки и стерилизации в одном 

аппарате. 

Процесс сверхкритической стерилизации с использованием разработанной 

установки состоит из следующих этапов. После завершения загрузки материалов и 

дополнительных стерилизующих агентов в реактор происходит его герметизация. 

Диоксид углерода из баллона (1) через фильтр поступает в конденсатор (2). 

Конденсатор снабжен охлаждающим контуром, в который через чиллер поступает 

охлажденный полиэтиленгликоль. Минимальная температура конденсатора 

составляет 2⁰С, что позволяет эффективно сконденсировать диоксид углерода. 

Далее диоксид углерода с использованием пневматического жидкостного насоса 
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Maximator G35 (3) поступает в термостат (4), где происходит его предварительный 

нагрев. Нагретый дикосид углерода поступает в аппарат высокого давления (5). 

Регулирование давление внутри аппарата происходит с использованием выходных 

вентилей. Для предотвращения эффекта Джоуля-Томпсона на выходном вентиле 

расположен нагревательный элемент (6).  

В данной работе были исследованы различные параметры проведения 

процесса стерилизации, а именно температура, давление и время процесса. Кроме 

того, с целью интенсификации процесса стерилизации в работе рассмотрены 

дополнительные стерилизующие агенты: изопропиловый спирт и пероксид 

водорода. 

 

5.1.2. Экспериментальное исследование процесса сверхкритической 

стерилизации и тестирование на стерильность 

В рамках выполнения диссертационной работы исследовалось влияние 

температуры, давления, продолжительности процесса и использования 

дополнительных стерилизующих агентов на эффективность процесса 

сверхкритической стерилизации. Эффективность процесса стерилизации была 

оценена с использованием теста согласно МУК 4.2.2316-08 «Методы контроля 

бактериологических питательных сред» и ОФС.1.2.4.0003.15 «Стерильность». С 

целью предотвращения контаминации материалов при извлечении из аппарата 

процесс стерилизации осуществлялся в бумажных пакетах, предназначенных для 

паровой, газовой и воздушной стерилизации. 

На основании изученных литературных источников были выбраны 

параметры проведения процесса сверхкритической стерилизации, а именно 

давление 180 бар, температура 40⁰С и время процесса 180 минут.  

Результаты экспериментальных исследований продемонстрировали 

контаминацию питательной среды на первые сутки проведения теста на 

стерильность. Данные результаты могут быть обусловлены низкой проникающей 

способностью сверхкритического диоксида углерода при данных параметрах 
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процесса вследствие высокой плотности. С целью повышения коэффициента 

диффузии и снижения плотности сверхкритического диоксида углерода были 

рассмотрены два подхода: увеличение температуры и понижение давления. 

Были проведены экспериментальные исследования процесса 

сверхкритической стерилизации при температуре 50⁰С, давление 180 МПа и 

времени процесса 180 минут. После завершения процесса было установлено, что 

данные параметры приводят к разрушению геометрии изделий на основе альгината 

натрия и желатина и, как следствие, разрушению внутренней структуры. Таким 

образом, в рамках проведения дальнейших экспериментальных исследований 

изменение температуры не рассматривалось, все исследования были выполнены 

при температуре 40⁰С. 

С целью уменьшения плотности сверхкритического диоксида углерода было 

рассмотрено изменение давления при температуре 40⁰С. Варьирование давления 

проводилось от 18 до 12 МПа с шагом в 1 МПа. После завершения процесса 

стерилизации при проведении теста на стерильности было установлено, что все 

материалы, не зависимо от параметров проведения процесса, привели к 

контаминации питательной среды на первые сутки проведения эксперимента. 

С целью повешения эффективности процесса сверхкритической 

стерилизации в работе рассмотрено использование дополнительных 

стерилизующих агентов. В качестве дополнительных стерилизующих агентов 

были выбраны чистый изопропиловый спирт, 70 масс.% раствор изопропилового 

спирта и 37 масс.% раствор пероксида водорода. При проведении процесса 

сверхкритической стерилизации дополнительный стерилизующий агент 

помещается в аппарат высокого давления. Количество стерилизующего агента 

составляет 0,1% от объема аппарата.  

На основании проведенных экспериментальных исследований была оценена 

эффективность процесса сверхкритической стерилизации с использованием 

дополнительных стерилизующих агентов при температуре 40⁰С, давление 18МПа 

и времени процесса 180 минут. При исследовании стерильности материалов, 

подвергшихся сверхкритической стерилизации с использованием чистого 
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изопропилового спирта в качестве дополнительного стерилизующего агента, был 

выявлен рост микроорганизмов на пятые сутки инкубирования. Отсутствие 

стерилизующего эффекта объясняется высокой концентрацией изопропилового 

спирта, которая вызывает образование защитной оболочки на поверхности спор и 

клеток патогенных микроорганизмов. Защитная оболочка препятствует попаданию 

стерилизующего агента в клетку, что и является причиной отсутствия 

эффективности данной методики проведения сверхкритической стерилизации. 

Аналогичный эффект наблюдается и при сверхкритической стерилизации с 

использованием 70 масс. % раствора изопропилового спирта. В процессе 

стерилизации происходит образование двухфазной системы – изопропиловый 

спирт образует гомогенную смесь с сверхкритическим диоксидом углерода, а вода 

остается в жидком агрегатном состоянии, поскольку растворимость воды в 

сверхкритическом диоксиде углерода менее 0,002 г/г [152]. Именно поэтому в 

процессе сверхкритической стерилизации при используемых параметрах на 

материал оказывает воздействие только смесь диоксида углерода с изопропиловым 

спиртом максимальной концентрации, который вызывает образование защитной 

оболочки у патогенных микроорганизмов.  

В ходе экспериментальных исследований было установлено, что процесс 

сверхкритической стерилизации с использованием 37 масс.%  раствора пероксида 

водорода является эффективным для материалов на основе альгината натрия и 

желатина, поскольку в колбах с обработанными материалами рост 

микроорганизмов не наблюдался. По истечении 14 суток инкубации результаты 

подтвердились при исследовании с использованием оптической микроскопии. В 

процессе стерилизации пероксид водорода растворяется в сверхкритическом 

диоксиде углерода [118] и проникает в поры стерилизуемых образцов, что и 

обуславливает эффективность данной методики проведения процесса. Помимо 

этого, добавление в процесс раствора пероксида водорода не оказывает влияния на 

структуру материалов, что позволяет использовать данный поход для стерилизации 

высокопористых материалов, применяемых в тканевой инженерии. 

Таким образом, установлено, что сверхкритическая стерилизация с 
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использованием 37 масс.% раствора пероксида водорода является наиболее 

эффективной методикой проведения процесса стерилизации разработанных 

материалов на основе альгината натрия и желатина, поскольку обеспечивает 

стерильное состояние и не оказывает влияния на их высокопористую структуру.  

С целью сокращения временных затрат в работе рассмотрены влияния 

времени и давления на проведение процесса сверхкритической стерилизации при 

использовании в качестве дополнительного стерилизующего агента пероксида 

водорода. 

На основании полученных экспериментальных исследований установлено, 

что при проведении процесса с использованием вспомогательного стерилизующего 

агента – пероксида водорода, стерильность материалов достигается при 

продолжительности процесса 30 минут. Данное время стерилизации эффективно 

для всех рассматриваемых в рамках выполнения диссертационной работы 

давлений (от 12 МПа до 18 МПа). 

Таким образом, в рамках выполнения экспериментальных исследований 

установлено влияние параметров проведения процесса сверхкритической 

стерилизации на стерильность материалов на основе альгината натрия и желатина. 

На основании полученных данных установлено, что оптимальными параметрами 

проведения процесса является использование в качестве дополнительного 

стерилизующего агента пероксида водорода при давлении 12 МПа, температуре 

40⁰С, времени процесса 30 минут. Данные параметры позволяют достичь 

стерильности материалов на основе альгината натрия и желатина независимо от 

способа сушки, предотвращая усадку материалов и, как следствие, разрушение 

внутренней структуры.  

 

5.2. Математическое описание процесса сверхкритической стерилизации и 

результаты расчета 

При разработке математического описания явлений тепло- и массопереноса 

в среде сверхкритического флюида в процессе сверхкритической стерилизации 
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приняты следующие допущения: 

• рассматривается движение вязкой сжимаемой жидкости – смеси 

«диоксид углерода – пероксид водорода»;  

• рассматриваются две вычислительные области – свободный объем 

аппарата ϴ и пористое тело Ω (Рисунок 5.2); 

• в пористом теле Ω отсутствует конвективный транспорт. 

 
Рисунок 5.2 – Геометрия исследуемой области 

Математическая модель представляет собой систему дифференциальных 

уравнений, которая состоит из уравнения сохранения массы, уравнения сохранения 

количества движения, уравнения сохранения энергии. 

Система уравнений для свободного объема аппарата (ϴ): 

{
 
 
 
 

 
 
 
 

𝜕(𝜌𝑌1)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝜌𝑣⃗𝑌1) = 𝛻 ∙ (𝜌𝐷𝛻𝑌1)

𝜕(𝜌𝑌2)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝜌𝑣⃗𝑌2) = 𝛻 ∙ (𝜌𝐷𝛻𝑌2)

𝜕(𝜌𝑣⃗)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝜌𝑣⃗𝑣⃗) = −𝛻𝑃 + 𝛻 ∙ (𝜏′) + 𝜌𝑔⃗

𝜕(𝜌𝐸)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝑣⃗(𝜌𝐸 + 𝑃) = 𝛻 ∙ (λ𝛻𝑇)

 (5.1) 

В свою очередь, система уравнений для пористого тела (Ω): 
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{
 
 

 
 

𝜕(𝜌𝑌1)

𝜕𝑡
= 𝛻 ∙ (𝜌𝐷𝛻𝑌1)

𝜕(𝜌𝑌2)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝜌𝑣⃗𝑌2) = 𝛻 ∙ (𝜌𝐷𝛻𝑌2)

𝜕(𝜌𝐸)

𝜕𝑡
+ 𝛻 ∙ (𝑣⃗(𝜌𝐸 + 𝑃) = 𝛻 ∙ (λ𝛻𝑇)

 (5.2) 

Для разрешения данной системы уравнений необходимо следующее 

дополнительное соотношение, определяющее тензор вязких напряжений: 

𝜏′ = 𝜇 ((𝛻𝑣⃗ − 𝛻𝑣⃗𝑇) −
2

3
𝑣⃗ ∙ 𝐼) (5.3) 

Молярный объем диоксида углерода и пероксида водорода рассчитывается с 

использованием уравнения состояния Пенга-Робинсона: 

𝑃 =  
𝑅𝑇

𝑉𝑀 − 𝑏
− 

𝑎

𝑉𝑀(𝑉𝑀 + 𝑏) + 𝑏(𝑉𝑀 − 𝑏)
 

𝑎 =  0.4572
(𝑅𝑇кр1)

2

𝑃кр1
[1 + 0.3746 + 1.5422𝜓 − 0.2699𝜓2 (1 − √

𝑇

𝑇кр1
)]

2

 

𝑏 = 0.0778
𝑅𝑇кр1

𝑃кр1
 

(5.4) 

где a, b – эмпирические коэффициенты уравнения; 𝑉𝑀 – молярный объем, м3/моль; 

R – универсальная газовая постоянная, 8.314 Дж/(моль*К), P – давление, Па. 

Начальные и граничные условия заданы следующими соотношениями: 

𝑇(𝑥, 𝑦, 𝑡)𝑡=0 = 𝑇нач (5.5) 

𝑇(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑡) = 𝑇ст (5.6) 

∀x, 𝑦𝜖𝛳𝑌2(𝑥, 𝑦, 𝑡)𝑡=0 = 𝑌2нач𝛳 (5.7) 

∀x, 𝑦𝜖𝛺𝑌2(𝑥, 𝑦, 𝑡)𝑡=0 = 𝑌2нач𝛺 (5.8) 

𝑣⃗(𝑥ст, 𝑦ст, 𝑡) = 0 (5.9) 

𝑣⃗(𝑥г, 𝑦г, 𝑡)∀𝑥г𝑦г∈𝛳 = 0 (5.10) 

∇𝑇(𝑥г, 𝑦г, 𝑡)∀𝑥г𝑦г∈𝛳 = ∇𝑇(𝑥г, 𝑦г, 𝑡)∀𝑥г𝑦г∈𝛺 (5.11) 

∇𝑌2(𝑥г, 𝑦г, 𝑡)∀𝑥г𝑦г∈𝛳 = ∇𝑌2(𝑥г, 𝑦г, 𝑡)∀𝑥г𝑦г∈𝛺 (5.12) 

где ρ – плотность смеси, кг/м3 ; 𝑣⃗ – вектор скорости движения смеси, м/с; T – 

температура, K; P – давление, Па; Y1 – массовая доля диоксида углерода, кг/кг; Y2 
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– массовая доля пероксида водорода, кг/кг; 𝑔⃗ – ускорение свободного падения, 

м/с2 ; D – коэффициент диффузии, м2 /с; λ – коэффициент теплопроводности смеси, 

Вт/м∙K; E – полная энергия, Дж/кг, τkl – тензор вязких напряжений кг/м∙с2 ; 𝜇 – 

кинематическая вязкость смеси, Па·с; индексы: ст – значения на стенках 

исследуемой области; г – значения на границе между расчетными областями. 

С целью расчета плотности смеси «диоксид углерода – пероксид водорода» 

использовалось уравнение состояния Пенга-Робинсона совместно с правилами 

смешения Ван-дер-Ваальса (Уравнение 5.13): 

𝑎 =∑∑𝑥𝑖𝑥𝑗√𝑎𝑖𝑎𝑗(1 − 𝑘𝑖𝑗)

𝑁

𝑗=1

𝑁

𝑖=1

,    𝑏 =   ∑𝑥𝑖𝑏𝑖

𝑁

𝑖=1

 (5.13) 

где kij – коэффициент бинарного взаимодействия. 

Решение представленной системы уравнений осуществлялось с 

использованием программного продукта Ansys Fluent 17.0 методом конечных 

объемов. Процесс решения включает в себя следующие шаги: 

• построение виртуальной геометрии исследуемой области; 

• дискретизация рассматриваемой области на ячейки – построение расчетной 

сетки; 

• линеаризация уравнений модели; 

• решение полученной системы уравнений с использованием метода Гаусса-

Зейделя.  

Поставленная задача была реализована в двухмерном пространстве.  

С использованием разработанной математической модели было проведено 

моделирование процесса сверхкритической стерилизации высокопористых 

материалов. На рисунке 5.3 представлено изменение концентрации пероксида 

водорода внутри пористого тела в зависимости от времени. 
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Рисунок 5.3 – Изменение концентрации пероксида водорода внутри пористого тела 

Максимальная концентрация пероксида водорода внутри пористого тела 

достигается в течении 30 минут, что полностью согласуется с полученными 

экспериментальными данными и подтверждает адекватность разработанной 

математической модели. В рамках решения поставленной задачи не учитываются 

такие стадии как набор давления и установление равновесия внутри аппарата. 

Таким образом, сделано предположение, что стерильность материалов происходит 

за счет окислительного воздействия пероксида водорода на споры 

микроорганизмов в пористом теле.  

Выводы по главе 5 

1.  Предложена принципиальная схема установки для проведения 

процесса сверхкритической стерилизации. С целью реализации процесса 

стерилизации разработана конструкция реактора высокого давления объемом 70 

мл. 

2. Проведены экспериментальные исследования процесса 

сверхкритической флюидной стерилизации при различных параметрах проведения 

процесса (а именно при варьировании давления, температуры, времени проведения 

процесса и использования дополнительных стерилизующих агентов). На 

основании проведенных экспериментальных исследований установлено, что 

эффективность стерилизации достигается при использование в качестве 

дополнительного стерилизующего агента пероксида водорода, температуре 
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процесса 40⁰С, давление 12МПа и времени проведения процесса 30 минут. 

3. Разработана математическая модель процесса сверхкритической 

флюидной стерилизации, основанная на положениях механики гетерогенных сред. 

Результаты математического моделирования полностью согласуются с 

полученными экспериментальными данными, что свидетельствует о адекватности 

разработанной модели.  

  



146 

Заключение  

1. На основании проведенных экспериментальных исследований 

разработаны составы материалов («чернил», гетерофазной системы) для 

реализации процессов экструзионной 3D-печати: на основе альгината натрия и 

желатина, альгината натрия, частично сшитого альгината натрия, альгината натрия 

с внедренными наноматериалами (УНТ, графен); гетерофазная система на основе 

желатина. Разработанные составы материалов позволили получить прототипы 

гибридного имплантата костной ткани, имплантата сосуда, персонифицированного 

токопроводящего элемента. Разработаны лабораторные методики получения 

материалов для реализации процессов 3D-печати.  

2. Разработана конструкция установки для реализации процесса 3D-

печати с использованием вязких «чернил», которая позволяет реализовать процесс 

печати с использованием «чернил» с вязкостью от 0,8 до 934,4 Па*с.  

3. Разработаны и реализованы модели различных процессов с 

использованием положений механики сплошных сред и теоретической механики, 

а именно:  

• растяжения и сжатия материалов сложной геометрии, полученных с 

использованием процессов 3D-печати; 

• движения вязкой неньютоновской жидкости в каналах сложной 

геометрии при нестационарном движении потока.  

4. Разработан алгоритм проектирования персонифицированных изделий 

медицинского назначения, основанный на обработке результатов медицинских 

исследований (КТ, МРТ). 

5. Проведено исследование процессов сублимационной и 

сверхкритической сушки изделий медицинского назначения, полученных с 

использованием 3D-печати. На основании аналитических исследований 

полученных изделий проведено сравнение влияния способа сушки на 

характеристики материалов в том числе на площадь удельной поверхности, 

распределение пор по размерам, удельный объем пор. 
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6. Исследован процесс сверхкритической флюидной стерилизации. На 

основании проведенных экспериментальных исследований установлены 

параметры процесса для достижения стерильности материалов: Разработана 

математическая модель процесса сверхкритической флюидной стерилизации, 

основанная на положениях механики сплошных и гетерогенных сред. Исследованы 

массообменные процессы в двухкомпонентной системе сверхкритический диоксид 

углерода – пероксид водорода. 

Полученные в данной диссертационной работе результаты могут 

способствовать развитию аддитивных технологий в области получения 

высокопористых материалов со сложной геометрией для решения широкого 

спектра задач. Дальнейшее развитие данной работы будет сосредоточено в области 

оптимизации процессов 3D-печати с использованием вязких «чернил» и процесса 

сверхкритической стерилизации. Кроме того, с целью расширения областей 

использования аддитивных процессов будут разработаны и предложены новые 

составы вязких «чернил».  
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Приложение 1. Методика получения вязких «чернил» на основе альгината 

натрия 
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Приложение 2. Методика получения гетерофазной системы на основе 

желатина 
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Приложение 3. Свидетельство о регистрации программы для ЭВМ 

 


