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第1章 緒論

我 々の体は、いろいろな組織からなってお り、それらの一部でも、.病気、けが、先天

性異常、老化などによって損われる途端に日常生活に支障をきたす。この損われた組織

を修復するのには、患者自身の別の部分からとって移植する方法があるが、多 くの場合、

患部を修復するのに十分な量の組織を別の部分から取 って くることがで きない。たとえ

ば、歯の様なものは移植できない。そこで、人工材料が必要 になる。生体組織 を修復す

るのに用いられる材料は一般 にバイオマテ リアルと呼ばれ、概ね、補綴材料 と入工臓器

に分 けられる。その中で、セラミックスは一般 に硬いので、主に、骨 、歯、などに使わ

れ、とくに、セラミックバイオマテリアルまたはバイオセラミックスと呼ばれているq

現在でも、金属や有機材料は、機械的性質や加工性 といった面での信頼性が高 く、広

く使われている。しかし、生体親和性が格別いいわけでもな く、金属イオ ンの溶出や腐 ・

食の問題があ り、長期間埋入された時の生体への影響に関 して懸念がある。セラミック

スは、一般に親水性なので、生体組織 とよ くな じみ、中には、周囲の骨 と自然 に強く化

学結合 し、一体化するようなものがある ことがわか ってきた 【1]。また、製造方法の進

歩から、セラミックスの強度も向上 しデザインを工夫すれば、使用に耐える程にまでな

ってきた。そ こで、最近は、このような点が重視され、可能な限 りセラミックスのよう

なもので代替すべきであるといわれるようにな ってきた。

バイオセラミックスを作製する上で、求められる条件を挙げると以下のようになる。

①毒性、発癌性がないこと。

②生体親和性が良いこと。一般に人工材料 を骨の欠損部 に埋入すると生体はこれを

周囲の生体系から隔離 しようとして、線維性の被膜で包んでカプセルを作る。生

体 とな じまない材料 は、次第に、 この被膜が厚 くなって、排除される。 したが っ

て、この膜ができるだけ薄いもの、理想的にはまった く存在 しない ものが好まし

い。たとえば、アルミナは、この膜が100μmく らいにしかならず、生体内で安

.定に存在できるといわれている 【2J。骨と直接化学的に結合するセラミックスは、

線維性被膜ができないので生体親和性はもちろん良 く、使う場所に よっては、こ

のようなものが要求 される場合がある。

③骨の強度 は、曲げで最高200MPa程 度である[3]。 人工材料は生体 と全 く同 じ機能、

素材であるわけではないので、生体と同 じ形状で使われることは少な く、その持

たせたい機能 に応 じた形状を設計することになる。したが って、その形状にする

ために必要な強度を計算すると、一般的には、骨と同等以上 のものが必要になる。

セラミックスの場合、通常、圧縮強度は非常に高いので、あまり考慮 しな くてよ
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いが、曲げに弱いことが欠点である。

④長期 に渡 ってその機能が維持されるために、強度劣化や摩耗が起こ りにくいもの。

⑤理想ではあるが、弾性率が骨と近いこと。これ は弾性率が異なると、骨や材料に

応力集中が生 じて骨が吸収された り、破損され たりする場合が有るためである。

⑥生体材料はオー トクレープやエチ レンオキサ ドガス(EOG)に より滅菌 して使

うので、 この処理に耐えられる ものでな ければならない。

これ ら全てを満足することはむずか しいため、いくつか妥協せざるを得ないが、最終

的には、このような要求を総合 して、さらに手術 しやすく機能を最大限に発揮で きるデ

ザインを決定する必要があ る。

アル ミナ、ジル コニア、カーボンのようなものは、生体 とのな じみが良 いバイオイナ

ー ト(生 体不活性)材 料 と呼ばれる。一方、バイオアクティブ(生 体活性)材 料 と呼ば

れる、骨 と直接化学結合して一体化するものには、アパ タイ トやQ-Cas(PO4)z(TCP)

のようなリン酸カルシウムセラミックス[4]、 ガラス[5】、結晶化ガラス[6]が ある。こ

れらの骨 との結合機構は十分 に明らかにはなっていないが、骨 と直接接する場合 と、生

体内で、その表面に骨類似の水酸アパタイ トの微結晶 を生成 し、骨はそれを人工材料 と

は区別できずに、異物反応 も無 く、直接化学結 合 して しまう場合がある[7]と 考えられ

ている。 しか しなが ら、これらの材料は、強度 が低いのが欠点である。1982年 に小久保

らによ り開発 されたMgO-CaO-PzO,一SiO,系 結晶化ガラス[8]は 、酸素一フッ素アパタイ

ト(Ca、 。{PO。},(O,FZ))、 ウォラス トナイ ト(CaSiO3)を 含有することか らA-Wと 呼

ばれる。生体活性セ ラミックスの中では最 も強度の高いもので、曲げ強度(200～250MPa)

はヒト緻密骨 よりも高 い値である[9]。 兎の大腿骨 にこの結晶化 ガラスを埋入 し、8週

後の生体骨 との接合力(引 張破壊荷重)を 調べてみる と、骨 と結晶化ガラスの界面では

なく骨の方が破壊 してしまう[lo]。 バイオガラス、KGSセ ラミックス 【6】、水酸アパ

タイ トセラミックス と比べても、最 も強 く接着することがわかっている。たとえば人工

歯根の場合、生体活性機能 は顎骨 に強固にかつ早期に固定されるためにたいへん有利で

ある。早期に歯冠をつけられ、噛めることにな る。ところが、幅があまりない顎骨部に

埋入されるので、材料の大 きさは制約 される。強度の高い材料ならば、歯根の太 さを細

くで きる。噛む力(60kg)と 、歯根の太さ(3.5～4.5㎜ φ)か ら考えると500MPa程 度の

曲げ強度が必要 になる。この強度 は結晶化ガラスA-Wの2倍 以上である。また、人工

骨の場合、指関節などの小さな部位や大腿骨等 に使用するためには、非常に高い強度が

要求される。 このため、生体不活性 ではあるが、金属やサ ファイア等 を使用せざるを得

ない。

このように、生体活性でかつ高強度なセラミックスが強 く望まれているという背景が

あ り、生体活性材料 と強度 ・靱性の高 い材料 との複合化による機械的性質の改善をはか

る必要がある と思われる。複合法 としては、プラズマスプ レーなどにより生体活性材料
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をコーテ ィングする方法[11]が あるが、生体内に埋入 したときあるいは手術中に簡単に

剥がれて しまい、あまり効果が上がらないことが臨床医から指摘 されている。そ して、

ある程度の厚 さをもったコーテ ィング層 を形成するならば、やは り、コーテ ィング材料

そのものも強度、靱性が必要 と思われる。また、SiCウ ィスカ等 の高強度繊維で補強す

る方法 も考えられるが、その形状が生体 に対 し、毒性があるという報告[12】がある。

そこで、著者は、ジルコニアが生体とのな じみが良 く[13】靱性 も高い[14]こ とに着目

し、これを結晶化ガラス中に分散させて強化することを考え、生体活性高強度バイオセ

ラミックスの合成に関する研究に着手したのである。結晶化ガラスをマ トリックスとし

て選んだのは、生体活性が高いことが重要 な理由であるが、複合化に有利なように、組

成や熱処理条件などを変えて物性を制御できることも大 きな理 由である。

本研究の目的は、広範囲な臨床応用が可能な、人工骨または人工歯根用生体活性高強

度バイオセラミックスを合成する ζとである。本研究 は、次のようにして進められた。

まず、マ トリックスとなる結晶化ガラスの組成の生体活性をin-vitroで 評価 し、生体

活性機能を発現させるために必要 とされる成分、避けるべき成分、その含量を調べた。

(第2章)

次に、生体活性が高 く、焼結性の点でジルコニアと相性の良いガラス組成を選 び、そ

のガラス粉末 と正方晶 ジルコニア多結晶体(TZP)粉 末の混合粉末 を複合化する方法

を検討 した。その結果、500MPa以 上の曲げ強度を示すバイオセラミックスを合成するこ

とには じめて成功 した。 しか し、水のある環境下ではジルコニアの変態速度が加速され

ることが言われているので、この複合セラミックスに分散されたTZPの 相変態挙動に

ついて検討 した。この結果をもとに、熱処理条件の制御や焼結性の高 いジルコニ アの採

用により、正方晶 ジル3ニ アの相変態を抑 え、かつ高強度セラミックスを作製するため

の最適焼成条件を決定 した。また、実用に供するために、量産性、信頼性の向上を目的

として、ポス トHIP(熱 間等方加圧成形)法 により作製するための原料粉末の調製条

件、HIP処 理条件等を検討した。(第3章)

生体活性結晶化ガラスとジルコニアか らなる複合セラミックスの生体活性を擬似体液

中での表面変化、生体骨に埋入したときの接合力によって評価 し、高強度かつ生体活性

なセラミックスの組成を決定 した。さらに、複合セラミックスを犬の皮下 に埋入 して生

体内での変化 を調べ、長期間生体内で高い強度 を維持 するか どうか評価 した。(第4章)
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各章の内容 は以下のとお りである。

第1章 緒論

本研究の目的と意義、ならびに各章の内容について述べた。

第2章 結晶化ガラスの生体活性機能

生体活性の評価は最終的には動物実験によらねばな らないが、実験室で簡単に予想で

きる方法がある。 ヒ トの体液の組成によく似た溶液(擬 似体液)中 に生体活性な結晶化

ガラスを浸漬 してお くとその表面 に水酸アパタイ トが生成する。この生成能力を評価す

れば、生体活性度を予測することができる。本章では、CaO-P20,一SiOz-MgO(ま たは、

A1203)系 の結晶化ガラスの組成が擬似体液中でのアパタイ ト生成 に及ぼす影響につい

て検討 した。CaO-PzOs-SiO、 系結晶化 ガラスでは、アパタイ ト層が急速に生成 した。し

か し、過剰のMgz+を 含む擬似体液中では、アパ タイ トの生成が抑制された。CaO-P,05-

SiO2-MgO系 結晶化ガラスでは、表面に生成 したアパ タイ トの量は少なかったが、これは、

溶液中に結晶化ガラスか ら溶出したMgt+濃 度の増加によって抑制されるためであること

がわか った。一方 、CaO-P,05-SiOz-A1、03系 結晶化ガラスでは、アパタイ ト層は生成 し

なかった。擬似体液中では、 この結晶化ガラスの表面 にA1203に 富む層 が生成 し、この

層がアパタイ ト層の生成を阻止するものと考えられた。

第3章 ジルコニア強化結晶化ガラスの調製 と機械的性質

第2章 で得 られたデータをもとに、生体活性 が高いと予想 されるMgO-CaO-PzO,一SiO2

系ガラス粉末 と0～80%の アルミナを含む正方晶ジルコニア多結晶体(TZP)粉 末の

混合粉末をホッ トプ レスすることにより、TZPに より強化 された生体活性結晶化ガラ

スを調製 した。TZPを 複合 しない場合 と比べ、 この複合材料の曲げ強度及び破壊靱性

が非常 に向上 した。この複合セラミックスは、高い強度(曲 げ500～800MPa)と 高い破

壊靱性(KIc2.5～4MPa・mo5)を 示 した。 クラックの偏向、ピン止め、ブランチ ング、

TZP粒 子 をクラックが貫通するに要するエネルギー消費によって、靱性、強度が向上

するもの と考えられた。TZPを 分散 した複合セラミックスは擬似体液中でその表面に

アパタイ トを形成 した。(第2節)

ジル コニアの相変態は機械的強度を低下させることがある。とくに、水のある環境下

ではその変態速度が加速されることが報告されている。バイオセラミックスは体液中と

接するので長期間水のある環境下 に置かれることになる。そ こで、高強度生体活性複合

結晶化ガラスに分散されたTZPの 相変態挙動にっいて熱水中で検討 した。マ トリック

ス中に分散されたTZPの 正方晶から単斜晶への変態 はバル クのTZP焼 結体よりも急

速に進行 した。この相変態 は、結晶化ガラスとTZPの 熱膨張の違 いによってTZP中

に生 じた引張応力によって加速されると考えられた。 レーザーラマンスペク トル分析に

より、変態 した領域 は深さ数 μmと 見積 もられた。また、複合結晶化ガラスの生体活性
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が発揮 されて表面 にアパタイ トが生成す ると、相変態の進行 は抑制されることがわかっ

た。結晶化ガラス中に分散されたTZPの 相変態 は(1)TZPと 結晶化 ガラスの熱膨

張 を一致させること、あるいは(2)非 常 に細かい結晶粒径 をもち、かつ緻密に焼結 さ

れたTZPを 用いること、によって効果的に抑制されることがわか った。そこで、熱処

理条件 を制御することにより強度低下の原因となる正方晶ジルコニアの相変態をかなり

抑え、かつ高強度セラミックスを作製するための最適焼成条件を決定 した。(第3節)

さらに、よ り強度の高い複合セラミックスを目指 して、分散 させ るジル コニア粉末に

注目した。ここでは、ジルコニアの焼結惟が複合セラミックスの組織、強度に及ぼす影

響について調べた。焼結 しにくいジルコニアでもある程度の粒径を持 っているものを用

いれば、ジル コニア量60vol%以 下ならばジルコニア量の増加 とともに強度 が向上する

(最高値800MPa;曲 げ)。 しかし、7眺以上 にな ると多くの欠陥が存在するようになり、

急激に強度が低下した。そ こで、結晶化ガラスの焼成温度域(1200℃ 程度)で さえ緻密

化する低温焼結性ジルコニアを分散させて複合セラミックスを調製 した。この複合セラ

ミックスは、ジルコニア量が増加するにつれ単調に強度が向上 し、ジルコニア高含有率

のものでも高強度を示 した。(第4節)

このように高強度 なバイオセラミックスを実 用に供するためには、量産性、信頼性を

向上させる必要がある。そ こで、HIPに よるポス トシンタリング法がこれに有効な手

法であることに着 目し、この方法により作製するための条件を検討 した。まず、HJP

により効果的に緻密化される予備焼結体 を作製 するための原料粉末 について検討 し、相

対比重94%以 上の予備焼結体を得る条件を見出 した。 これはさらに、HIPに よって ほ

ぼ完全に緻密化された。これにより、任意形状の高強度バイオセラミックスの合成が可

能 とな った。(第5節)

第4章 ジルコニア強化結晶化ガラスの生体との反応

生体活性結晶化ガラスとジル コニアか らなる複合セラミックスの生体活性を擬似体液

中での表面変化、生体骨に埋入 したときの接合力によって評価 した。30%の ジル コニア

を含む複合セラミックスは高い生体活性を示したが、50%の ジルコニアを含む場合では

かな り低かった。複合セラミックス中の結晶化ガラス粒子中のカル シウムが焼成中にジ

ルコニアと反応 して減少 し、生体活性 を低下させると考えられた。 この結果か ら、高強

度かっ生体活性なセラミックスの組成をジルコニア量30%と 決定 した。(第2節)

次に、上記最適組成の複合セラミックスを犬の皮下に埋入 して生体内での変化 を調べ

た。曲げ強度 は、12週 後で もほとんど低下 しなかった。走査型電子顕微鏡観察により複

合セラミックスは、体液と徐 々に反応することがわかった。12週 後 の反応層の厚さは、

約10μmで あ り、強度 と破壊靱性から計算される臨界クラック長さより小さか った。ジ

ルコニア強化結晶化 ガラスは長期間生体 内で高 い強度を維持すると予想 される。(第3

節)
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第5章 総括

本研究の主要な成果を述べた。

文 南 犬

[1]L.L.HenchandJ.Wilson.Science.226.630(1984).

[2]G.Heimke,AdvancedCeram.Mater.,2,764(1987).

[3]J.D.Currey,ClinicalOrthop.RelatedRes.,73,Z10(1970)

[4]た と え ば 、M.Jarcho,J.F.Kay,K.J.Gumaer,R.H.Doremus,and.H.D.Drobeck,

J.Bioeng.,1,79(1977).

【5】 た と え ば 、L.LHench,in'Proc.Xth工nter.Cong.Gユsass,1974,No.9,p.30.

[6]B.A.Blenke,H.Bromer,andK.Deutscher.Med.Orthop.Tech..95.144(1975).

[7]小 久 保 正 、 大 槻 主 税 、 ニ ュ ー 々 ラ ミ ッ ク ス 、4,77(1991).

[8)T.Kokubo,M.Shigematsu,Y.Nagashima,M.Tashiro,T.Nakamura,T.Yamamuro,

andS.Higashi,Bu11.Inst.Chem.Res.RyotoUniv.,60,260(1982).

[9]T.Kokubo.S.lto,M.Shigematsu,S.Sakka,andT.Yamamuro,

J.Mater.Sci.,20,2001(1985).

[10]T.Nakamura,T.Yamamuro,S.Higashi,T.Kokubo,andS.Ito,

J.Biomed.Mater.Res.,19,685(1985).

[11]K.deGroot.C.P.A.T.Klein,J.G.C.Wolke,andJ.M.A.deBlieck-Hogervorst,

in'HandbookofBioactiveCeramicsVo1.IT,editedbyT.Yamamuro,

L.L.Hench,andJ.Wilson,CRCPress,1990,p.133.

[12]J.D.Birchall,D.R.Stanley,M.J.Mockford,G.H.Pigott,andP.J.Pinto,

J.Mater.Sci.Lett..7,350(1988).

[13]B.C.Garvie,C.Urbani,D.R.Kennedy,andJ.C.McNever,

J.Mater.Sci.,19,3224(1984).

[14JT.Masaki,J.Am.Ceram.Soc.,69,638(1986).

6



第2章 結晶化ガラスの生体活性機能

第 ■節 は じ め に

1974年 にHench[1.2】'が、Na20-CaO-SiO2-P20,系 のガラスが生体活性を示す ことを

はじめて報告 して以来、いくつかのこの種のガラスまたは結晶化ガラス[3]が 提案 され

ている。これらは、よ り強度の高い生体活性材料を目指 して改良されたものである。そ

の中で も、Kokuboら[4-s]が 開発 したアルカ リを含 まないMgO-CaO-SiO2-P205系 結晶

化ガラス(A-W)は 、それまで発表されていた生体活性材料の約2倍 の曲げ強度(人

骨のそれと同等かそれ以上)を 持つ。したがって、人工腸骨、人工椎骨、人工歯根への

臨床応用試験が進められ、一部実用化に至 っている[71。

この結晶化ガラスと生体骨 とは、みかけ上、新たに生成 した微細 なアパ タイ ト結晶を

介 して骨 と接合 しているという形態をとっている 【8】。擬似体液中に結晶化ガラズを浸

漬 し、その表面の変化を調べる(in-vitrotest)と 、表面に微細なアパタイ ト層が形

成され、生体骨 との反応挙動によく類似 していることが報告された[s]。 さらにその後、

このような変化は結晶化ガラスだけでな くバイオガラスやアパタイ トセラミックスでも

起ることが報告された[10】。高強度化のための複合化を進める上で、生体活性機能を低

下させないよう注意 を払 う必要があるが、このin-vitrotestは 非常に有効な手段であ

ると考 えられる。

本章 では、高い生体活性機能 をもった結晶化ガラスを合成するために、結晶化 ガラス

組成 として必要な成分、あるいは避けるべき成分が何であるかを検討 した。つま り、複

合セラミックスに機能を持たせるのに必要なベースとなる結晶化ガラスの組成を決定す

るための基礎データを得ることを目的としたのである。
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第2節 擬 似 体 液 に 浸 漬 し た 結 晶 化 ガ ラ ス の

表 面 で の ア パ タ イ ト生 成

■.緒 言

酸 素 ア パ タ イ ト(Ca,。(PO。)60)と ウ ォ ラ ス トナ イ ト(CaSiO3)を 結 晶 相 と し て含 有

す るMgO-CaO-SiO2-P205系 結 晶 化 ガ ラ ス(A-W結 晶 化 ガ ラ ス)は 、 高 い 強 度 を示 し

[i]、 骨 と強 固 に 化 学 結 合 す る[2]。 ま た 、 この 結 晶 化 ガ ラ ス は擬 似 体 液 中 で 表 面 に アパ

タ イ ト層 を生 成 す る こ とが 報 告 さ れ て い る[3]。 しか し、A1203やTiO2を 組 成 中 に 含 有 す

る結 晶 化 ガ ラ ス(た と え ば 、3.7MgO-40.OCaO-31.9SiOa-15.7Pオ05-4.OA1203-4.7TiO、)

は生 体 骨 と化 学 的 に 結 合 せ ず 、 擬 似 体 液 中 で ア パ タ イ ト層 を 生 成 す る こ と も な い[3]。

この ア パ タ イ ト層 の 生 成 は 結 晶 化 ガ ラ ス の 生 体 骨 との 結 合 能 力 と 密 接 な 関 係 が あ る と思

わ れ る 。 ま た 、 と く に 、結 晶 化 ガ ラ ス 組 成 中 のMgOが ア パ タ イ トの 生 成 に 及 ぼ す 影 響 に

つ い て は こ れ まで 検 討 さ れ て い な い 。

本 節 で は 、CaO-P,0,一SiO2-MgO,ま た はA1203系 の 結 晶 化 ガ ラ ス の 組 成 が そ の 表 面 で の

ア パ タ イ ト層 生 成 に 及 ぼ す 影 響 に つ い て 検 討 し、 さ ら に ア パ タ イ ト層 の 生 成 機 構 に っ い

て 考 察 し た 。

2.実 、験 方 法

2.1試 料 の 調 製

49.5CaO一(16.3-x)P205一(34.2+x)SiO2,あ る い は 、(49.5-x)CaO-16.3P205-34.2SiO2

-xMgO(ま た はA1203)(wt% ,x=0～9.8)の 組 成 の バ ッチ 混 合 物 を 、1550℃,1H、'白 金

る つ ぼ で溶 融 した 。 そ の 融 液 を水 中 に投 入 して 急 冷 した 。.得 ら れ た ガ ラ ス を30μm以 下

の粒 径 の粉 末 に ま で 粉 砕 し た 。 こ の ガ ラ ス粉 末 を5wt%の パ ラ フ ィ ン を加 え て100MPaで

冷 問等 方 加 圧 成 形 し た 。 こ の 成 形 体 を3℃/minで1050℃ ま で 昇 温 し 、2H保 持 し て 、焼 結

お よ び 結 晶化 させ た 。

2.2擬 似 体 液 へ の浸 漬(浸 漬 実 験)

得 られ た結 晶 化 ガ ラ ス を平 板(15㎜ ×10㎜ ×2㎜)に 加 工 し、#1200の ア ル ミ ナ 粉 末 で

研 磨 し た 。 こ の板 を37℃ の 擬 似 体 液 に 浸 漬 した 。 この 化 学 組 成 は 、表2.1の と お りで あ

り、 ト リス ヒ ドロ キ シ メ チ ル ア ミ ノメ タ ン と塩 酸 か ら な る緩 衝 溶 液(pH7.4)で あ る。

所 定 時 間 後 、 この 溶 液 か ら試 料 を取 り 出 し、X線 回 折(XRD)に よ り表 面 の 変 化 を調

べ た。
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2.3擬 似体液中のイオンの濃度

アパ タイ ト層の生成機構 を考察するため、次の実験 を行 った。表2.2に 示す結晶化ガ

ラスを2.1で 述べた方法で作製 した。 この結晶化ガラスを140～230メ ッシュに粉砕 して

37℃ に保持 した擬似体液に浸漬 し、振邊 させた。・数時間毎にこの溶液5miを ピペ ットで

分取 し、溶液中のイオン濃度 を原子吸光法 によ り分析 した。

Table2.1CompositionofPECF.

CationAmount(x10_3M)Anion Amount(x10一'M)

Na+

K+

Mgz+

Caz+

142.0

5.0

1.5

2.5

C1-

HCO3

HPO;一

148.8

4.2

i.o

*IncludingO .05Mtris-hydroxymethylaminomethaneandO.045M

hydrochloricacid.

Table2.2Compositionsofglass-ceramics

Component Composition(wt%)

CPS CPS-MgCPS-Al CS

cao

PZOS

SiO2

MgO

AIZO3

Crystallinephases*

49.5

16.3

34.2

39.9

16.3

34.2

9.6

Ap,WoAp,Di

41.5

16.3

34.2

8.0

48.3

51.7

Ap,Wo,AnWo

雰Ap=apatite
,Calo(PO4)60;Wo=wollastonite,CaO・SiO2;

Di冨diopside,,CaO・MgO・2SiO2;An=anorthite,CaO・

A1203・2Sio2.
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3.結 果 と 考 察

3.1ア パ タ イ ト生 成 に 及 ぼ すP,05の 影 響

図2.1は 、49.5CaO一(16.3-x)P20,一(34.2+x)SiO2(x=0～9.8)組 成 の 結 晶 化 ガ ラ ス

の 浸 漬 実 験 結 果 で あ る 。 浸 漬 前 後 の アパ タ イ トのXRDピ ー ク(300)強 度 の 比 率 を プ ロ ッ ト

して あ る 。SiO2量 が 多 い(即 ちP205量 が 少 な い)に も か か わ らず 、 ア パ タ イ ト層 が結 晶

化 ガ ラ ス 表 面 に生 成 す る こ とが わ か る 。P205を 含 まな い 結 晶 化 ガ ラ ス(こ の 結 晶 化 ガ ラ

ス は 結 晶 相 と し て ウ ォ ラ ス トナ イ トの み を含 有 す る)を 擬 似 体 液 に 浸 漬 し た と こ ろ 、10

日後 に は ア パ タ イ ト層 が 生 成 し た(図2.2)。 ア パ タ イ ト層 を 生 成 す る た め に 必 要 なPo43

は 、 擬 似 体 液 か ら 供 給 さ れ た と考 え られ る 。 結 晶 化 ガ ラ ス 中 に は 、必 ず し も ア パ タ イ ト

を 含 有 す る必 要 は な い こ とが わ か っ た 。

3.2ア パ タイ ト生成に及ぼすMgOの 影響

図2.3は 、結晶化ガラス中のMgO成 分が擬似体液中でアパタイ ト層を生成する能力に及

ぼす影響を示 したものである。浸漬後、アパ タイ トのXRDピ ー ク強度は増加 し、ピー

クの形状は急激に鋭 くなったが、一方、ウォラス トナイ トの ピーク強度は減少 した。ア

パタイ トのIa/Ib値(Ia;浸 漬後のアパタイ トのピー ク(300)強 度、Ib;浸 漬

前のアパタイ トのピーク(300)強 度)は 、結晶化ガラス中のMgO量 が増加するにつれて減

少した。

MgOを8%以 上含有する結晶化ガラスでは、その表面 に新たに擬似体液中でアパタイ ト

は生成 しなかった。ジオブサイ ド(CaO・MgO・2SiO2)のXRDピ ーク強度は変化 しなか

った。アパタイ ト生成の能力はMgO量 が増加するにつれて減少 した。MgOを 含有 しない結

晶化ガ ラスは優れたアパタイ ト生成能力を持 っている ことがわかる。

図2.4、2.5は 、それぞれ、結晶化ガラスCPS、 及び結晶化ガラスCPS-Mg(表2。2参 照)

が浸漬された擬似体液中のイオンの濃度の変化 を示す。Si4+濃 度の増加は、結晶化ガラ

スからの溶出によるものである。PO43'濃 度の減少は、結晶化ガラス表面への吸着によ

るもの と考 えられる。結晶化ガラスCPSで は、Ca2+濃 度が浸漬時間 とともに増大 した。

一方、結晶化ガラスCPS-Mgで は、Ca2+濃 度は変化せず 、Mgt+濃 度が増大 した。

次に、擬似体液中のMg2+濃 度を、4×10-3,15×10-3団01/1と 変化 させたものを作製 し、

これらに結晶化ガラスCPSを 浸漬した。図2.6は 、Mgt+濃 度 とアパタイ ト層生成能力の関

係である。アパタイ ト層生成能力はMgt+濃 度が高 くなるにつれて低下 した。Boskyら(4]

は、水溶液中での水酸アパタイ トの生成において、転移の誘導期間(結 晶 がはじめて観

察され るまでの時間)は 、非晶質 リン酸カルシウム中のMgz+濃 度が高 くなるにつれて長

くなる ことを報告 している。これらの実験結果から、㎏2+は 結晶化ガラス表面でのアパ

タイ ト生成を妨げると結論 される。
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結 晶 化 ガ ラ ス が 擬 似 体 液 に 浸 漬 さ れ る と 、(a)結 晶 化 ガ ラ ス か ら の イ オ ン(Ca2+,

po43一,Si4+)の 溶 出 、(b)結 晶 化 ガ ラ ス表 面 で のpo、3一の 吸 着 、(c)ア パ タ イ ト層

の生 成 、 と い う現 象 が 起 こ る と思 わ れ る 。MgOを 含 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス で は 、(a)の

段 階 でMg2+が 結 晶 化 ガ ラ ス か ら多 量 に 溶 出 し、(c)の 現 象 が 進 み に く く な る 。

3.3ア パ タ イ ト生成 に 及 ぼ すAlaOsの 影 響

図2.7は 、組 成 中 にA1203を 含 有 す る結 晶 化 ガ ラ ス の 浸 漬 試 験 の結 果 で あ る 。 ア パ タ イ

ト層 はA1203を1%加 え た だ け で 生 成 しな くな っ た 。.図2.8は 、結 晶 化 ガ ラ スCPS-A1(表

2。2参 照)を 浸 漬 した と きの 擬 似 体 液 中 の イ オ ン濃 度 の変 化 を 示 す 。 図2.8中 のCa2+、

S14+、 ㎏2+、iYl43の 濃 度 変 化 は 、 図2.4の 変 化 に 似 て い る 。Ala+は 、 擬 似 体 液 中 に は 検

出 さ れ な か っ た 。 そ こ で 、A1,03成 分 を 含 有 す る結 晶 化 ガ ラ ス 表 面 に ア パ タ イ ト層 が 生

成 しな い理 由 と して 、 以 下 の よ う に 推 察 し た。

pH7.4の 擬 似 体 液 で はA13+の 溶 解 度 は極 端 に小 さ く 、結 晶 化 ガ ラス か らAls+は ほ とん

ど溶 出 しな い 。他 の イ オ ン は擬 似 体 液 中 に 溶 出 す る の でAls+は 濃 縮 さ れ 、 結 晶 化 ガ ラ ス

表 面 にAls+に 富 む 層 を生 成 す る 。 この 層 は アパ タ イ トの 生 成 を 妨 げ る 。 し た が っ て 、

A1203成 分 を含 有 す る結 晶 化 ガ ラ ス が ア パ タ イ ト層 を 生 成 し に く い原 因 はMgO成 分 を含 有

す る結 晶 化 ガ ラ ス の 場 含 と は異 な って い る と考 え ら れ る 。

4.ま と め

結晶化ガラスを擬似体液 に浸漬 した場合の、結晶化ガラス中のP20。、MgO、A1203成 分

が、その表面でのアパタイ ト層生成に及ぼす影響について検討 した。

(1)ア パタイ ト層を生成させるための成分として、結晶化ガラス中にPzOsを 含有する

必要はない。

(2)即 成分を含有する結晶化ガラスでは、アパタイ ト層の生成能力 はMgO量 が増加す

るにつれて低下する。この結晶化ガラス表面にアパタイ トが生成 しないことは、結晶化

ガラスからの溶出により擬似体液中の㎏2+濃 度の増加が原因である。

(3)ア パタイ ト層の生成は、結晶化ガラスへ のわずかのA1203成 分の添加によって妨

げられる。擬似体液中で、A1203成 分が結晶化ガラス表面 に濃縮され、この層がアパ タ

イ ト層の生成 を妨げるもの と考 えられる。

したがって、MgO,A1203は 生体活性を低下させる と予想されるので、 これら成分の添

加を極力抑えた結晶化ガラス組成が好 ましい。次章で述べるジルコニアとの複合化のた

めには、ガラスの焼結性が高い必要がある。また、分散相の導入による生体活性機能の

低下を見込んでお く必要もあろう。このような観点か ら、CaO-P205-SiOz三 成分系を中

心としたガラスが有望であると考えられる。
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第3章 ジルコニア強化結晶化 ガラスの調製

と機械的性質

第 ■節 は じ め に

セラミックスの高強度 ・高靭化 を考 える場合、次式[1]が 基礎 となる。

KIC一(2Eγ)o・5=σf・Y・cO.5

(K、c;臨 界応力拡大係数、 σ,;破 壊強度、C;ク ラック長 さ、

E;ヤ ング率、 γ;破 壊エネルギー、Y;ク ラ ック形状係数)

したがって、高靱性セラミックスを得 るためには、ヤング率Eと 破壊エネルギーγを

向上させることが必要である。ヤング率 は材料固有の値であるが、破壊エネルギーは第

2相 あるいは不均質体(同 一物質でも形状や寸法の異 なるもの)と の複合化により改善

することができる。分散相 との相互作用 によるクラック先端のピン止め、湾曲、偏向を

起 こさせる方法、あるいは、クラック先端近傍のプ ロセスゾーン内での結晶変態や、ウ

ィスカ等の引き抜 きを起こさせ たり、マ トリックスと分散相 との熱膨張率差による圧縮

応力や微小亀裂を生成させるなどして、クラック先端の集中応力を緩和させる方法によ

って靱性の向上 をはかることがで きる【2]。これまで、種 々の金属やセ ラミックスの粒

子や繊維等を分散 した複合材料が開発されている。

本研究では、高強度生体活性 セラミックスを合成するために導入する分散相として正

方晶ジルコニアに注 目した。ジルコニアは1975年 にGarvieら[3}が"CeramicSteel?"の ・

題 目で発表 して以来 、相転移に よる強靭化について多 くの研究が行われている。最も効

果のあるタフニング法のひ とつであろう。曲げ強度2000MPa、 破壊靱性6～10距a・mo・5【4]

にも及ぶセラミックスを得ることもできる。このような高強度 ・高靱性 を利用して、生

体不活性ではあるが生体材料としての研究 も進められている[5]。 生体親和性 は単結晶

アルミナと同等 とされている。一方、第2章 で述べたように、結晶化ガラスの組成を制

御することにより、非常に高い生体活性機能 を有する ものを調製することができる。こ

れらの点から、生体活性結晶化ガラスに高靱性なジルコニアを分散させ、クラック先端

近傍のプロセスゾー ン内での結晶変態やクラックの偏向などによる靱性向上を期待 した

のである。以下に本章で述べる内容の概略 を示す。

生体活性が高 く、かつ焼結性の点で ジルコニア と相性の良 いガラスと正方晶ジルコニ

ア多結晶体(TZP)を 複合化す る方法を検討 し、500MPa以 上の曲げ強度を示すバイオ

セラミックスを合成することには じめて成功 した。このセラ ミックスは結晶化ガ ラスマ

トリックス中にTZP粒 子 が分散 された複合セラミックスである(第2節)。 しか し、
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水のある環境下ではジルコニナの変態速度が加速される可能性があるので、この複合セ

ラミックスに分散 されたTZPの 相変態挙動にっいて検討 した(第3節)。 正方晶ジル

コニアの相変態を抑えた高強度セラミックスを作製するため、熱処理条件の制御や複合

化するジルコニア粒子を焼結性の高いものとして ジルコニア結晶粒径を小さ くすること1

を試み、最適焼成条件を決定 した(第4節)。 そ して、実用 に供するために、量産性、

信頼性 の向上を目的 として、ポス トシンタリング法を用いた複合セラミックスの作製に

ついて検討 した。すなわち、原料粉末の焼結性の制御、及び熱間等方加圧成形(HIP)

条件にっいて検討 した(第5節)。
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第2節`ジ ル コ ニ ア 強 化 結 晶 化 ガ ラ ス の 調 製

■.緒 言

ア ル ミナ セ ラ ミ ッ ク ス は 生 体 親 和 性 が よ く強 度 も高 い[1,2〕 が 、 骨 と化 学 結 合 す る こ

と は な い 。 し た が っ て 、 長 期 間 生 体 中 に 埋 入 さ れ る と 、 ル ー ズ ニツ グ が 起 こ りや す い 。

ハ イ ドロ キ シ ア パ タ イ トセ ラ ミ ッ クス[3,4J、BioglassR(Na20-CaO-P20,一SiO2系)[5]、

CeravitalP(Na,0-K、0-MgO-CaO-P、05-SiO2系)【6]は 、 骨 と化 学 結 合 す る 。 しか し、 機

械 的 強 度 が 低 い た め 、 臨 床 応 用 は 限 られ て い る 。 ア パ タ イ ト と ウ ォ ラ ス トナ イ トを 含 有

す る 結 晶 化 ガ ラ ス(MgO-CaO-P,05-SiO2系)[7-9]は 骨 と強 く化 学 結 合 し、 比 較 的 高 い機

械 的 強 度 を 示 す(曲 げ で200～250MPa)。 しか し、 前 歯 用 人 工 歯 根 や 人 工 関 節 の よ う に 、

人 工 硬 組 織 の 中 に は さ ら に 高 い 強 度 が 要 求 さ れ る こ と が あ る 。一 方 、 ジル コ ニ ア セ ラ ミ

ッ ク ス は生 体 不 活 性 で は あ る が 、 高 い 生 体 親 和 性 を 示 し[10,11]、 非 常 に 高 い 強 度 と靱

性 を 持 っ て い る 。生 体 活 性Zか つ 機 械 的 強 度 の 高 い セ ラ ミ ッ ク ス な ら ば 、 多 くの 臨 床 応

用 が可 能 で あ る 。 そ こで 本 節 で は 、正 方 晶 ジ ル コ ニ ア 多 結 晶 体(TetragonalZirconia

Polycrystal;TZP)粒 子 を 分 散 し た 新 し い タ イ プ の 生 体 活 性 結 晶 化 ガ ラ ス を は じめ

て 合 成 した こ と を報 告 す る 。

2.実,験 方 法

2.1複 合 材 料 の 調 製

第2章 で は 、 骨 と化 学 結 合 で き る能 力 が あ る か とい う可 能 性 を予 想 す る 方 法 と して 、

擬 似 体 液 中 で の ア パ タ イ ト生 成 能 力 を 比 較 す る イ ン ビ トロ テ ス トを 用 い て 、 結 晶 化 ガ ラ

ス 成 分 が どの よ う に 影 響 す る の か を述 べ た 。 そ し て 、MgO-CaO-PzO,一SiO2系 結 晶 化 ガ

ラ ス組 成 中 のMgO量 が 少 な い 程 擬 似 体 液 中 で そ の 表 面 に ア パ タ イ ト層 を 作 る 能 力 が 優 れ

て い る こ と 、 ま た 、A1203は そ の 生 成 能 力 を 極 端 に 低 下 さ せ る の で含 む べ き で な い こ と、

さ ら に 、P、05を 必 ず し も含 む 必 要 は な い こ と を は じめ て 明 ら か に し た 【12】。 ま た 、ZrO2

やTiO2に つ い て は 、 あ ま り影 響 を 与 え な い こ と も 現 象 的 に は わ か っ て い る(13]。 この 結

果 を も とに 、 生 体 活 性 が 高 く 、 比 較 的 安 定 な ガ ラ ス 組 成 を検 討 し た 。 若 干 のMgO、P205

の 添 加 に よ っ て 、 ガ ラ ス が 安 定 に な り、 これ をA-W結 晶 化 ガ ラ ス[2]と 同 様 な 方 法 で

(即 ち 、 ガ ラ ス 粉 末 の 焼 結 法 に よ って)比 較 的 容 易 に 緻 密 化 させ る こ とが で き る 。 種 々

の 組 成 に つ い て 検 討 し た結 果 、 本 章 で は 、47.7CaO-6.5P20,一43.8SiO、 一1.5MgO-

0.5CaF、(wt%)組 成 を 複 合 材 の マ ト ソ ッ ク ス 用 母 ガ ラ ス と し て選 ん だ 。 こ の 組 成 の結 晶

化 ガ ラ ス は 、 表 面 に擬 似 体 液 中 で ア パ タ イ ト層 を 生 成 す る こ とを 確 認 し、 さ らに 、 犬 の
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下 顎 に 埋 入 した 時 、 骨 組 織 と化 学 結 合 す る こ と が わ か っ た[13】 。

TZPは 、 応 力 誘 起 変 態 に よ っ て高 い 強 度 と 靱 性 を 発 現 す る 。 し か し、 ジ ル コニ ア の

相 変 態 は 、 水 の あ る環 境 下 で は 、 乾 燥 雰 囲 気 中 よ りも 低 い温 度 で 、 か つ 早 い速 度 で 生 じ

る[14-16]。 この 相変 態 は 、機 械 的 性 質 の 劣 化 を 引 き 起 こ す こ と が あ る[17]。 相 変 態 の

速 度 は 、 ジ ル コ ニ ア結 晶 粒 径 を小 さ く し た り、TZP中 に ア ル ミナ を 分 散 さ せ る こ とに

よ っ て 低 下 さ せ る こ と が で き る[ia]。 イ ン プ ラ ン ト用 生 体 材 料 は水 の あ る 環 境 で 使 わ れ

る 。 そ こ で 、TZPと して 、 ア ル ミ ナ を 分 散 さ せ た ジ ル コニ ア セ ラ ミ ッ ク ス・に つ い て も

検 討 し た。

複 合 結 晶 化 ガ ラス の作 製 方 法 を 図3.1に 示 す 。 バ ッチ 混 合 物 を1500℃ 、2H白 金 ル ツ ボ

で 溶 融 し た 。 融 液 を 水 中 に 投 入 して 急 冷 し た 。 得 ら れ た ガ ラ ス を10μm以 下 に 粉 砕 し た。

共 沈 法 に よ り得 られ たTZPは3mol%のY,03を 含 有 す る ジ ル コニ ア 粉 末 を1400℃,3H

焼 成 して 作 製 した 。 ま た 、 ア ル ミ ナ 含 有TZPは 以 下 の よ う に して 合 成 し た 。3mol%の

Y203を 含 有 す る ジル コ ニ ア粉 末 とア ル ミナ 粉 末 を 出 発 原 料 と して 用 い て 、 エ タ ノ ー ル

を 入 れ て ボー ル ミル で 粉 砕 ・混 合 した 。 この 混 合 粉 末 を乾 燥 し た後 、1400℃,3H,200MPa

で熱 間 等 方 加 圧 成 形(HIP)し た 。 こ の よ う に して 得 ら れ たTZPを ボ ー ル ミ ル で20

μm以 下 に 粉 砕 した 。 検 討 したTZPの 組 成 を表3.1に 示 す 。

ガ ラ ス 粉 末 と ア ル ミナ 分 散TZP粉 末 とを 、 エ タ ノ ー ル を 分 散 媒 と し て 用 い て ボ ー ル

ミ ル 混 合 し た 。 こ の 混 合 粉 末 を乾 燥 後 、 カ ー ボ ン型 に入 れ 、 約10-3Paの 真 空 中 、30MPa、

1150℃,2Hの 条 件 で ホ ッ トプ レス し て焼 結 及 び 結 晶 化 さ せ た 。

2。2微 撫 造 の 解 析

得 ら れ た 複 合 材 料 の 比 重 を ア ル キ メ デ ス法 に よ り求 め た。 結 晶 化 ガ ラ ス 、 ジル コニ ア、

アル ミ ナ の 比 重 を そ れ ぞ れ 、2.98,6.10,3.87g・cm-3と して 計 算 した 複 合 材 料 の 理 論

比 重 を 用 い て 、 焼 結 体 の 相 対 比 重 を求 め た 。 結 晶 化 ガ ラ ス 中 に 析 出.した 結 晶 、 及 び 、 ア

ル ミ ナ 分 散TZPの 結 晶 相 をX線 回 折 に よ り同 定 した 。複 合 材 料 の 研 磨 面 を走 査 型 電 子

顕 微 鏡(SEM)に よ り観 察 し た 。

2.3磯 械 的 性 質 の 測 定

空 気 中 及 び 窒 素 中 で 、 三 点 曲 げ 強 度 を 測 定 し た。 稜 を丸 め た3×4～ く25mmsの 角 柱 試 料

(#400の ア ル ミ ナ粉 末 砥 粒 仕 上)を 用 い 、 ス パ ン20㎜ 、 ク ロ ス ヘ ッ ド速 度0.5㎜ ・min-1

で 測 定 し た 。 破 壊 靱 性(K、c)は シ ェブ ロ ン ノ ッチ ビー ム法 に よ り三 点 荷 軍 で測 定 した。

試 料 は α。=a.375,α 、・0.75の ノ ッチ デ ィメ ン ジ ョ ン を も つ3×4x36㎜3の 角 柱 を 用 い 、

ク ロ ス ヘ ッ ド速 度 は 、0.05mm・min一'と し た 。.

2.4生 体 活 性 の 予 測

擬 似 体 液 中 で の イ ン ビ トロ テ ス トは骨 と化 学 結 合 で き る能 力 が あ る か と い う可 能 性 を

予 想 で き る良 い方 法 で あ る[19]。 表3.2の イ オ ンを 含 む 擬 似 体 液 中 に生 体 活 性 材 料 を 浸

漬 す る と、 そ の 材 料 表 面 に ア パ タ イ トを 生 成 す る[ao]。 ア パ タ イ ト層 の 形 成 は骨 と の結
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合能力に関係 している。そ こで、この方法を用いて複合結晶化ガラスの骨 と化学結合す

る能力を予測 した。10日 及び30日 間、37℃ の擬似体液 に複含結晶化ガラスを浸漬 し、そ

の表面にアパタイ トが形成されるか どうかについて、X線 回折、SEMに より評価 した。

3.結 果 と 考 察

3.1微 構造

得 られた結晶化ガ ラス/TZP複 合材料の相対比重は全て99%以 上であった。結晶化

ガラスマ トリックス中には酸素フッ素アパタイ ト(Ca1。(PO4)6(0,F2))とQ一 ウォラス

トナイ ト(β 一CaSio3)が 析出 してお り、析出量はそれぞれ、15,70wt%と 見積もられ

た。結晶化ガラスとTZPと の反応 は、X線 回折によっては確認できなか った。図3.2

はジルコニアの体積分率(Vf)が30%の 複合結晶化ガラスのSEM写 真(反 射電子像)

である。平均原子番号の違いにより、結晶化ガラス部分が暗 く、ジルコニア部分が明る

く見える。TZP粒 子は凝集もほとんどな く結 晶化ガ ラスマ トリックス中に分散されて

いることがわかる。

Table3.1CompositionsofTZP.

ZrOZ-'/A12032'

ratioZY

Sample

ZY20AZY40A ZY80A

(wt亀)

(vol$)

100/080/2060/4020/80

100/072/2849/5114/86

s'ZrO
2;tetragonalzirconiapolycrystal

containing3mo1号Y203

Z'AlzO
3;a-alumina

Table3.210nconcentrationsinhumanplasma

andsimulatedbodyf-uid(SBF).

』0πCOπC8漁 ロ`'0π@の

Na+K+Mg2ｱCa+C[一HCO3HPO;一

Humanplasma142.05.01.52.5103.013.5

SBF142.05.01.52.5148.84.2

1.0

1・0
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Meltingofglass

formatrix

TZP

rawpowder.

Quenching SinteringofTZP

Milling Pulverizing

Mixing

Hot-pressing

Figure3.1 Preparationprocessofcomposites.

Figure3.2SEMphotographofpolishedsurfaceofthe

compositecontaining30%volTZP.
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3.2機 械的性質

図3.3は 、複合結晶化ガラスの空気中での曲げ強度 とTZP含 有量(Vf)と の関係で

ある。Vfが 増すにつれて強度 も向上 した。Vf30%の 複合結晶化ガラスの曲げ強度は500～

650MPaで あった。この値はマ トリックスである結晶化ガラス単味材の2～3倍 であ り、よ

く焼結されたアルミナセラミックス と同程度かそれ以上である。アルミナ含有TZP複

合結晶化ガラスの曲げ強度は、アルミナ含有率が高 いほど低 くなった。なお、7眺 以上

TZPを 複合化させ ると、TZP粒 子の凝集が著 しくなり、緻密な焼結体を得ることが

できなかった。

図3.4は 、TZP(ZY)複 合結晶化ガラスのVfと 破壊靱性(K、c)の 関係である。Vf30%の

K、c値 は3.16MPa・mo.sで あ り、マ トリックス材 の約2倍 、アパタイ トの3倍 以上であっ

た。強度 と同様に、K!cも 向上 した。これらの結果か ら、強度の向上は破壊靱性の向上

によると予想される。

1000

...800

a

Σ

600
t

rn
c

2
N400

0
C

を

畠200

0

ゑ∫婁

/柔 雪1鑑重
瓢'

0204060

Contentofiirconiacerafnics
(voi%)

Figure3.3RelationbetweenthecontentofTZPandthe

bendingstrengthofthecomposite.

(●)ZY,(○)ZY20A,(○)ZY40A,(Q)ZY80A.
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一般 に、セラミックスの曲げ強度 σ,は 、破壊靱性K、cと 臨界 クラック長 さCと の間

に次の関係がある[21]。

σf=KIC・Y-1・c一 。・5(1)

ここで、Yは 、半円状の表面傷に対 して1.26[22]で ある。曲げ強度 と破壊靱性から式

(1)を 使 って計算される傷の大 きさを表3。3に示す。クラック長さの平均値はどの複

合セラミックスに対 してもほぼ一定であった。したが って、曲げ強度の向上は破壊靱性

の向上 によるもの と考えられる。TZP中 のジルコニア含有量を増加させることは複合

結晶化 ガラスの曲げ強度を向上させるのに効果がある。 この結果 によれば、TZPの 相

変態強化機構が複合結晶化 ガラスの靱性 向上 に寄与していると予想される。

図3.5(a)(b)(c)は 、結晶化ガラス及びTZP複 合結晶化ガラス(Vf30%)に 荷重9.

8Nで ビッカース圧子 を圧入 したとき発生 したクラ ックを観察 した ものである。クラ ック

はほぼ平面的に(直 線的に)進 むことがわかる。 クラックは、結晶化ガラスマ トリッ

クス、TZP粒 子内を貫通 している。とくに、TZP粒 子を伝播す るときにはかな り大

⑤
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ゴ
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賀-r

/

/互

0 20 40 60

TZPcontent(vol%)

Figure3.4RelationbetweenTZPcontent(Vf)andfracture

toughness(Kエc)ofthecOmpositemeasuredby

chevron-notchedbeammethod.
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きな破壊エネルギー を消費するものと思 われる。そ して、さらに、最終的にはクラック

のピン止めが起 り、効果的にその伝播が抑制される。アルミナ含有TZP複 合結晶化ガ

ラスで もクラックの偏向が起 こっていることが観察された。 このようなクラックディフ

レクション機構も破壊靱性 と曲げ強度の向上 に寄与 している一因と考えられる。アルミ

ナを含有 しないTZP複 合結晶化ガラスの方が曲げ強度、破壊靱性 とも向上 しているこ

とは、この複合セラミックスの靱性向上 がクラ ック先端に生 じるプ ロセスゾーン内での

ジルコニアの応力誘起変態による効果によるところが大きいことを意味 している。これ

らの結果から、靱性 と強度はTZP粒 子 によって改善されていることが明らかである。

Table3。3Bendingstrength(σF),fracturetoughness(K■c),

andcriticalf-awsize(C)oftheglass-ceramicand

thecomposites.

Sample σf(MPa)a》K2C(MPa・mo.6)8)C(μm)

Glass-Ceramic

ZYVf20b》

ZYVf30

ZYVf50

ZYVf60

ZY20AVf20

ZY20AVf30

ZY40AVf20

ZY40AVf40

ZY40AVf50

250

470

637

703

818

437

474

375

443

488

1.66

2.80

3.16

4.05

4.60

2.68

2.81

2.37

2.62

2.70

28

as

16

21

20

24

22

25

22

19

a)Average

b)Forexample,ZYVf20istheglass-ceramiccomposite

containing20vo1亀ZY.
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3.3生 体活性の評価

図3.6は 擬似体液に複合結晶化ガラスを浸漬 した前後のアパタイ トのX線 回折(300)面

強度である。Vf40%以 下 では、新 しいアパタイ トの生成が活発に行なわれた。Vf50%以 上

になる と結晶化ガラスの含量が少なくなるため、X線 回折 ピークがほとんどバックグラ

ウンドに埋もれてお り、この方法によって生体活性を判断することは難 しい。

図3.7は 、30日 間、擬似体液に浸漬 した複合結晶化ガラス(Vf30%)の 表面のSEM写

真である。複合結晶化ガラスの全表面が新 しいアパタイ ト層 で覆われた。結晶化 ガラス

の表面 だけでな く、分散されているTZP表 面にも成長 していた。

Figure3.5Vickersindentation

cracksin(a)glass-ceramic,

(b)glass-ceramiccomposite

containing30vo1暑ZY,and

(c)glass-ceramiccomposite

containing20vo1$ZY20A.

(a)Secondaryelectronimagingmode.

(b),(c)Backscatteredelectron

imagingmode.
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Figure3.6RelationbetweenTZPcontent(Vf)andXRDpeak

heightofapatiteatthesurfaceofthecomposite

aftersoakinginSBFat37ｰC.

TheXRDpeakheightistheX-ray(CuKa,40kV20mA)

diffractionintensityofthe(300)reflectionof

apatite.

(○)BeforesoakinginSBF

(Q)AftersoakinginSBFfor10days

(●)Aftersoakingfor30days

Figure3.7SEMphotographofapatiteformedonthe

composite(Vf30iき)aftersoakinginSBFat37℃for

30days.
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4.ま と め

TZPで 強化されtc複 合生体活性結晶化ガラスをは じめて合成した。
.

(1)こ の複合セラミックスは.、1結晶化ガラスマ トリ.ッ.クス中にT.ZP粒 子が分散され

た構造を持っ。

(2)複 合結晶化ガ ラスの強侯 ζ靱性は、マ トリックスである結晶化ガラス単味材に比

べ.て、2～3倍 増大 した。分散相の導入 により破壊靱性が向上 した.ため、強度が向上 し

たことによる。

(3)こ の複合セラミ,yク スの靱性向上がクラック先端に生 じるプ ロセスゾー ン内での

ジルコニアの応力誘起変態 による効果に よるところが大きい と思われる。

(4)擬 似体液に浸漬すると複合結晶化 ガラスの表面 にはアパタイ トが生成した。これ

は生体活性機能を有することを示唆する ものである。
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第3節 ジ ル コ ニ ア 強 化 結 晶 化 ガ ラ ス の

木目変 態 挙 動

第3節 一1.ジ ルコニアの相変態挙動

■.緒 言

近年 、生体硬組織用材料への応用として、骨 と直接化学結合する生体活性セラミック

スが注 目されている。ところが、生体活性セラミックスは一般に機械的強度(と くに曲

げ)や 靱性に乏 しく、これが適用範囲を限定 している大きな理由である。そ こで、著者

らは、アパタイ トとウォラス トナイ トを含有す る生体活性結晶化ガラス中に正方晶ジル

コニア多結晶(TZP)を 分散させることにより生体活性機能を有 したまま、アルミナ

セラミックスと同程度の曲げ強度を示す高強度材料が得られ ることを報告 した[1,2]。

強度向上の観点からはTZPAよ り靱性の高 いTZPを 分散させた方が有利である(600

MPa以 上の曲げ強度を示すものが得られる[3])。 これは、正方晶 ジルコニアの応力誘起

変態 を利用している。

ところで、正方晶 ジルコニア多結晶体(TZP)は 水のある環境では、H,0がTZP

表面に化学吸着 して正方晶ジルコニアが単斜晶へ相変態する ことが知 られている[4,5]。

その際の体積膨張により、微視的 ・巨視的クラックが発生する。そ して、変態が大きく

進行すると強度が低下する場合もある[6]。TZPで 強化 した結晶化ガ ラス(Bioactive

glass-ceramic/TetragonalzirconiapolycrystalComposite;BTC)を 生体硬組織代

替として用いることを目的とした時、BTCは 水のある環境で長時間保持されると考え

るべきであり、その状況で機能を維持させる必要がある。つ まり、相変態による強度低

下が起 こってはならない。

以上のような観点から、あるBTCの 相変態挙動を把握するため予備実験 を行 ったと

ころ、単味のTZPに 比べて[4,5]そ の相変態速度が非常 に大きいことが判明 した。そ

こで本節では、その原因を究明 し、相変態がほとんど起 こらないBTCを 作製すること

ができたことを報告する。

2.実 、験 方 法

2。1BTCの 調 製

BTCの 作 製 方 法 は 前報 【1]とほ ぼ 同 様 で あ る 。BTCの マ ト リ ッ ク ス 用 母 ガ ラ ス と

し て 、 生 体 活 性[sl・ ガ ラ ス の 安 定 性 お よび 焼 結 性 の 点 か ら 、47.7CaO-6.5P20,一

43.8SiO2-1.5MgO-0.5CaF2(wt%)組 成 を 選 ん だ 。1500℃ で 溶 融 して 得 ら れ た上 記 組

31



成 の ガ ラ ス を 平 均2～3μmに 粉 砕 した 。TZPの 出 発 原 料 と して は 、 共 沈 法 に よ り得 ら

れ た2.75あ る い は3mol%のY203を 含 むZrO,を 用 い た 。 この 粉 末 を あ らか じめ11500～1400

℃ で緻 密 化 焼 成 して お き 、 これ を 粉 砕 し てTZPの 平 均2～3μmの 粒 子 を作 製 した 。 こ

の 緻 密 化 焼 成 条 件 を 制 御 す る こ と に よ り 、焼 結 密 度 や 結 晶 粒 径 の 異 な るTZPを 調製 す

る こ とが で き る 。 こ こで は 、 表3.4に 示 す よ うなTZPを 作 製 し 、 ガ ラ ス と混 合(体 積

比2:8)し た。TZP粒 子 の比 重 を ガ ス置 換 法(島 津 製 作 所 製 オ ー ト ピ ク ノメ ー タ

1320型)に よ り測 定 し、TZPの 理 論 比 重 を6.10と し て相 対 比 重 を計 算 した 。 混 合 は ボ

ー ル ミル を 用 い て 湿 式 で 行 わ れ た 。 こ の よ う に して 得 ら れ た ガ ラ ス/TZP粉 末 を1100.

～1200℃ 、25～30MPaで ホ ッ トプ レス して40～50㎜ φの デ ィス ク状 のBTCを 作 製 した 。

2.2相 変 態 の 評 価

こ のBTCか ら10×10×2㎜ の 平 板 を切 出 し、 片 面 を1μmの 浮 動 ダ イ ヤ モ ン ド砥 粒

で 研 磨 した 。 これ を 、90℃ の 水 に 所 定 時 間浸 漬 してBTC中 の ジル コニ ア の 相 変 態 挙 動

を 調 べ た 。X線 回折 法[9Jで は 、 ジ ル コ ニ ア の ピー ク と結 晶 化 ガ ラ ス 中 の ウ ォ ラス トナ

イ トの ピー ク が 重 な る た め 、 ジ ル コニ ア の 変 態 量 を 調 べ る の は難 し い 。 そ こで 、 レー ザ

ー ラ マ ン 分 光 光 度 計(日 本 分 光 工 業 製NR-1000型 、 ア ル ゴ ン レー ザ ー488nmを 使 用)を 用

Table3.4YzO3contents,relativedensities,andgrain

sizesofTZP.

YYQ3content

(mold)

Relative

density(%)

Grainsize

tam)

A 2.75 94 a.4

B
3.0

3.0

96

99

0.4

a.4

C

3.0

3.0

3.0

97

97

97

0.2

0.3

0.4
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い て 変 態 量 を 評 価 し た 。Katagiriら の 式[lo)

IM18'+IMesaCt→m=x100

4.4xIT-e十IM181十IMist

(こ こ で 、IiaeT:148㎝ 一iの 正 方 晶 ジ ル コ ニ ア

IM181:181cm"の 単 斜 晶 ジ ル コ ニ ア

IM192:192cm一'の 単 斜 晶 ジ ル コ ニ ア

の ピ ー ク 強 度 で あ る 。)

(1)

により、正方晶から単斜晶へのジルコニアの変態パラメータCt→m(%)を 求めた。 こ

れらのジルコニアのラマンバン ドは結晶化ガラス中の結晶相(ア パ タイ ト、ウォラス ト

ナイ ト)の ラマンバ ンドと重ならない。

熱水処理後の試料の表面を走査電子顕微鏡(SEM、 日本電子製JSM-T200)で 観察 し

た。

相変態挙動 の原因にっいて調べるための基本データとして結晶化ガラス とTZPの 線

膨張係数(室 温から700℃)を 熱機械的分析(TMA、 理学電機TMA8140)に より求

めた。また、結晶化ガラス とTZPの 界面付近についてX線 マイクロアナライザー(X

MA、 島津製作所EPM-810)で 線分析を行 った。さらに、結晶化 ガラス とTZPを4

×1x401皿3に 加工 し、これに長さ1㎜ のひずみゲージを張 り付け、三点曲げ法(ク ロス

ヘッド速度0.5mm・min"、 スパ ン30㎜)に よりひずみ量を測定 して、それらのヤング率

とボアソン比 を求めた。

2.3BTCの 表面処理

BTCは 、擬似体液のようなアパタイ トに対する過飽和度の高 い溶液中に浸漬すると

その表面にアパタイ ト層を生成する【2]。これは、生体活性材料に見られる現象である

【11-13]。すなわち、マ トリックスの結晶化ガラスからCa2+,5i4+,及 び若干のPO。3一が溶

出し、材料表面にアパタイ トが再結晶すると考 えられる。したがって、pH7程 度の リン

酸を含む水溶液に浸漬すれば積極的にアパタイ ト層を生成させることができる。そこで、

騙リン酸アンモニウム水溶液中で90℃48H処 理することによってBTC表 面全体をアパ

タイ ト化 し、 これを90℃ の水中に浸漬 したときの相変態挙動 を2.2の 方法に従って調べ

た。
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3.結 果 と 考 察

3.1相 変態挙動

表3.4のAのTZPを 複合化 した結晶化ガラス(以 下、A-BTCと 略記、B,Cに

っいても同様 に略記)を1100℃ お よび1200℃ でホッ トプ レス焼成 して得た。これ らのA

-BTCを90℃ 熱水処理 したときの相変態の経時変化 を図3 .8に示 した。1200℃ で焼成

したA-BTCは1100℃ で焼成したA一 ・BTCに 比べて約2倍 の速度でt→m変 態が進

む ことがわかる。 これは、通常の単味のTZP焼 結体の変態速度に比べて非常に大きい。

この原因として先ず予想されることは、TZP中 のY203が 混合または焼成中にガラス

(結晶化ガラス)側 に拡散 している、ということである。 しか し、TZPは 一旦既に焼

結されていて、もしY203の 拡散が起 こったとして もTZPの 極 く表面のことであ り、大

きく相変態が進む程の拡散が起 こるとは考 えに くい。XMA結 果からも、Y203が 拡散 し

ている という明確な証拠は得られなかった。
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Figure3.8Transformationbehaviorfromtetragonalto

monoc-inicTZPinA-BTCbyannealinginwaterat

90ｰC.

1200:A-BTCfabricatedat1200ｰC.

1100:A-BTCfabricatedat1100ｰC.
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そ こで、上記の ような化学的因子によるものではな く、力学的因子による歪[14]に 注

目した。すなわち、マ トリックスである結晶化 ガラスの線膨張係数Qmと 分散粒子であ

るTZPの 線膨張係数 α。とのミスマ ッチングによって生 じる熱応力である。

図3.9は 、種々の温度で熱処理 して得 られ た、マ トリックスとなる結 晶化ガラスの線

膨張係数(αm)を 示 したものである。析出するα型とβ型のウォラス トナイ トの量比

が熱処理温度 によって異なるため、αmは変化する。一方 、AのTZP焼 結体は比較的

直線的な膨張を示 し、線膨張係数(aD)は10.9×10-edeg-1で あった。

Weil[15】やSelsing【16]は 無限等方性媒質中に存在する粒子の周りの応力系にっいて

考察 している。粒子の濃度が小さ ければ、

△ α△TP
=

1+γ ・+1-2vp

2EmEP

△ α:線 膨 張 係 数 の 差(am一 αp)

△T:塑 性 が 無 視 で き る 範 囲 で の 冷 却 速 度 幅

v:ボ ア ソ ン比

E:ヤ ン グ 率

な る応 力Pが 粒 子 に 働 く。 こ こで 、m,

(2)

pは それぞれマ トリックス(結 晶化ガラス),

粒子(TZP)を 意味する。分散されているTZP粒 子が球状である と仮定 して(2)

式を本材料に適用 し、Em≒1.18x106,E。 ≒2.16×105(MPa).vm≒0.27,v。 ≒0.31と

してPを 求めた。なお、マ トリックスのガラスは1000℃ 以上 で焼成すると約85%結 晶化

する【1]。そ こで、残留 ガラス相の塑性が無視できない場合(ガ ラス転移温度Tg≒750

℃)と 、100%結 晶化 しているとして塑性 を無視 した場合につ いて概算 した結果を表3.5

に示す。高温で焼成された複合体が冷却 され、塑性が無視できなくなって くると、 α。

とα。が異なる場合には、粒子 とマ トリックスの界面で図3.10の ような応力が働 くこと

になる【17]。1100℃ で作製 したA-BTCで はTZP粒 子 に若干の圧縮応力がかかるも

のの、ほとん ど熱応力は発生 しないが1200℃ でA-BTCを 作製 したとす ると△α分か

ら予想されるだけの引っ張 り応力がTZP粒 子 にかか っていることになる。曽我ら【18]

は、TZPに 応力がかかっている状態では、無応力の場合 に比べて、その相変態 が促進

される ことを報告している。本研究のBTC中 では、TZPと マ トリックスの線膨張の

ミスマ ッチ ングによってTZPに 引張応力が働 くと相変態が加速されると推察される。

したがって、BTCの 焼成条件 を制御することによって相変態 を抑 えることができる。
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Table3.5Stressesapp-iedinTZPparticlesdueto

differenceinthermalexpansion.

i)ThenegativeP-valuemeansthatthetensile

stressisappliedinthedispersedparticles.

ii)Pestimatedfromequation(2)ontheassumption

thattheplasticityofglassyphaseisnotnegli-

gibletotheglasstransitiontemperatureon

coo-ing.

i.ii)Pestimatedfromequation(2)ontheassumption

thattheplasticityofglassyphaseisnegligible

fromthesinteringtemperaturetoambient.

Sa馳Ple P邑 (MPa)

Sinterinb

しe麿peraしure(℃ 》

∠ 巳

(×10'6deビ 且)

Tg～RT川 Sinしeringしe皿perature

-RT踊 Ω

1000

1100

1150

1200

1.0

0.3

-0 .5

-1 .9

105

31

-51

-199

140

46

-79

-319

3.2相 変態が起 る領域

1200℃ で焼成 したA-BTCは306時 間の熱水処理で変態パラメータCt→mが80%以 上

の値である(図3.8)。 この試料の表面から10μm研 磨 した部分では単斜晶ジルコニア

は存在 しなかった。そこで、この試料を表面に垂直な方向に無歪切断 して図3.11の よう

に切断面の顕微ラマンスペク トルを測定 した。そ して、①TZP粒 子が均一に分布して

いる、②レーザースポットは直径20μmの 円である、③変態が表面から一様に(平 面的

に)進 む、という仮定のもとで、スポッ トの面積 と図3.11の 測定結果から概算 したとこ

ろ、変態が起 っている領域は2μm程 度であった。

BTCはTZP粒 子が結晶化ガラスマ トリックスでシールされたような構造になって

いるため、相変態は極めて表面のTZPで のみ起 っていると考えられる。そして、表面

付近のTZPが 変態 して も結晶化ガラス部分が溶出 しない限 り、内部のTZP粒 子は変

態 しないと言える。

この表面のSEM写 真を図3.12(a).に 示す。強度低下に影響するようなクラックは

見られない。
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(a)

(h)

Figure3.12SEMphotographsofA-BTCfabricatedat1200ｰC

aftersoakinginwater.

(a)Soakingfor306H.

(b)Soakingfor725H.
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3.3ア パ タイ ト析出後の相変態挙動

図3.12(a)に おいて、マ トリックスの結晶化 ガラス部分にはアパ タイ トのような析

出物が現れている。さらに、725時 聞水に浸漬 してお くと 』(図3.12(b))、TZP粒

子上にまでその析出物 が成長 し、BTC全 面 を覆 った。これは、BTCの 生体活性機能

に由来すると考えられる。図3.13は 、 リン酸ア ンモニ ウム水溶液中で1200℃ で焼成 した

A-BTCを 処理 して表面 をアパ タイ ト化させたものの表面のSEM写 真 である。一面

にアパ タイ トが析出 している。これはX線 回折により確認された。擬似体液中で も同様

の現象が観察される。そこで、このようなアパ タイ ト層が生成 した後の相変態挙動にっ

いて調べた。図3.14に その結果を示す。 リン酸アンモニウム水溶液で処理 している間は

水中と同様 に相変態が進んだ。BTC全 体がアパタイ トで覆われた48時 間後、90℃ の水

にこれを移 して引続 き変態挙動を調べる と、図3.14に 示されるように、ほとんど変態は

進まないことがわかった。

TZPの 相変態は水の存在によって起る。本材料を作製するにあたり、たとえ変態 し

やすいジルコニアを用いたとしても、BTCの 生体活性機能が発揮されて一旦表面がア

パタイ トで覆われると、TZPが 水 と接する機会はほとんどなくな り、相変態の進行が

抑えられると考えられる。

3.4TZPの 焼結密度 ・結晶粒径が相変態に及ぼす影響

一方、TZPは 、焼結密度を高 くしたり、結晶粒径 を小さ くすることにより正方晶相

をを安定化させることがで き、相変態が起 りにくくなる、と報告 されている[19]。 そこ

で、相対密度が異なるTZPを 複合化 したB-BTC、 結晶粒径が異なるTZPを 複合

化 したC-BTCを 作製 して、相変態挙動 を調べた。なお、焼成温度は1150℃ で、若干

の引張応力がTZP粒 子に働いている状態である。

図3.15、3.16は それぞれ、B-BTC,C-BTCの 相変態の経時変化である。TZ

Pの 焼結密度 が高 いほど、相変態 しに くくな り、結晶粒径が小さ くなるほど相変態が起

りに くくなる ことがわかる。本材料において も、TZPの 作製条件を制御 して正方晶ジ

ルコニアを安定化することにより、相変態を抑 えることができることが確認され た。相

対比重97%、 結晶粒径0.2μmのTZPを 複合化 したC-BTCは 、実験範囲内では全 く

相変態 しなか った。
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Figure3.13SEMphotographofsurfacetreatedin(NHQ)LHPO4

aqueoussolutionat90ｰ('for48H.
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4. ま .とめ

ジルコニア強化結晶化ガ.ラスの熱水中での相変態挙動を検討 した結果、以下のような

結果を得た。

(1)結 晶化 ガラスとTZP粒 子の熱膨張の違 いによ.り、TZP粒 子に引張応力演働 く

と相変態が加速される。よって、焼成条件を選ぶ ことにより相変態 を抑 えることができ

る。

(2)本 研究の複合結晶化ガラスは、TZP粒 子が結晶化ガラスマ ト.リックスで シール

されているので相変態は極めて表面でしか起らない。また、一旦表面に.アパ タイ ト層が

形晟されると相変態 はそれ以上進 まない。

(3)分 散するTZP粒 子 め密度を高め、結晶粒径を小さくするよう制御することによ

って相変態を抑えることができる。
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中 島 紀 一 、 浅 賀 三 知 世 、 小 林 啓 介 ～ 村 田 幸 夫,窯 業 協 会 昭 和60年 年 会 講 演 予 稿 集 、

1985、p.657な ど.
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第3箇 一∬.焼 成条件による強度および相変態挙動の制御

■.緒 言

我 々は、生体活性結晶化ガラスに正方晶ジル コニア多結晶(TZP)を 分散 させるこ

とにより高い強度を示すセラミックスを開発 したことを報告 した[1】。このセラミック

ス(Bioactiveglass-ceramic/TetragonalzirconiaComposite,;以 下BT、Cと 略す)

の曲げ強度はジルコニア量 が増すにつれて増大 した(400～800MPa)。 これはジルコニ

アの応力誘起変態を利用している【z]。ジルコニアを30%複 合 したBTCは 生体活性を示

すことが動物実験により確認されている[3]。

一方、ジルコニアは、水のある環境下で、正方晶から単斜晶へ変態することが知られ

ている[4]。 変態による体積膨張によ り、微視的 ・巨視的 クラックが発生する0単 斜晶

ジルコニアの増加 は曲げ強度や靱性 のような機械的性質の低下 を伴 うことがある[5]。

BTCを 生体硬組織代替として長期 間水 のある環境下で使用するためには「、相変態 によ

る強度低下が起ることは好 ましくない。

本節では、結晶化ガラスとジル コニアの間に生 じる残留応力が強度や相変態挙動 に及

ぼす影響を調べ、劣化 しにくい高強度セラミックスを作製するための最適焼成条件を決

定した。

2一 実,験 方 法

2.lBTCの 調 製

BTCの マ ト リ ッ ク ス 用 母 ガ ラ ス と し て 、47.7CaO-6.5P20,一43.8SiO2-1.5㎏0

-0 .5CaF2(wt%)組 成 を選 ん だ 。1500℃ で 溶 融 して 得 ら れ た 上 記 組 成 の ガ ラス を 平 均2

umに 粉 砕 した 。 ジ ル コニ ア の 出発 原 料 ど し て は 、 共 沈 法 に よ り得 られ た3mol%のY203

を含 むZrO2(東 ソ ー)を 用 い た 。 この 粉 末 を 予 め1400℃ で緻 密 化 焼 成(相 対 比 重96%、 粒 径

0.4μm)し て お き 、 これ を 粉 砕 して 平 均2μmの ジ ル コ ニ ア焼 結 体 粒 子 を 作 製 した 。 こ

の ジ ル コ ニ ア 粒 子 と ガ ラ ス と を ボ ー ル ミ ル 混 合 ・(体積 比3:7)し た 。 こ の 混 合 粉 末 を100

0～1200℃ 、25～30MPaで ホ ッ トプ レス し た 。 ま た 、 う ン トロ ー ル と して 、
、上 記 の 組

成 の 結 晶 化 ガ ラ ス に つ い て も 同様 に して ホ ッ トプ レス 焼 成 し た 。

2.2機 械 的 性 質 の 測 定

表 面 を0.5μm浮 動 ダ イ ヤ モ ン ドで 磨 い た3×4×25mm3の エ ッ ジ を 丸 め た角 柱 を 用 い て、

ス パ ン15㎜ 、 ク ロ ス ヘ ッ ドス ピー ド0.5㎜/min、 空 気 中 に て 曲 げ 強 度 を 測 定 し た 。 破 壊

靱 性 は0.Sum浮 動 ダ イ ヤ モ ン ドで 磨 い た試 料 を 用 いてIM法 に よ り求 め た 。・ビ ッ カ ー

ス 圧 子 を49Nで 圧 入 して 新 原 め メ デ ィア ン ク ラ ッ ク 式[6]に よ り求 め た。 こ の 式 に よ る 本
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材 料 へ の 評 価 の 妥 当 性 に つ い て は 既 に 報 告 し て い る[7]。

X線 回 折 、 熱 膨 張 測 定 、 イ オ ン シ ニ ン グ 法 に よ り作 製 し た 試 料 を 用 い たTEM観 察 を

行 な っ た。 局 所 分 析 に は エ ネ ル ギ ー 分 散X線 分 析EDSを 用 い た 。

2.3相 変 態 の 評 価

研 磨 し た10×10×2mmのBTCを 、90℃ の 水 に所 定 時 間 浸 漬 してBTC中 の ジ ル コニ

ア の 相 変 態 挙 動 を調 べ た 。 レー ザ ー ラマ ン分 光 光 度 計(Ar+レ ー ザ488nmを 使 用)を 用 い

て 、次 に示 すKatagiriら の 式 【8]に よ り正 方 晶 か ら 単 斜 晶 へ の ジル コニ ア の 変 態 パ ラ メ

ー タCt→mを 求 め た 。

IMle'+IM`92
.曹.(1)Ct→m=4

.4XIr148十IM18'十IMesa

(こ こ で 、Il49T:148cm一'の 正 方 晶 ジル コ ニ ア

IM181:181cm一'の 単 斜 晶 ジル コ ニ ア

1]92M:192cm-1の 単 斜 晶 ジル コ ニ ア

の ピ ー ク高 さ で あ る 。)

こ れ ら の ジ ル コニ ア の ラ マ ン バ ン ドは 、 結 晶 化 ガ ラス 中 の 結 晶 相(ア パ タ イ ト、 ウ ォ ラ

ス トナ イ ト)の ラ マ ンバ ン ドと重 な ら な い 。

3.結 果 と 考 察

3.1機 械的性質

図3.17は 、種 々の温度で焼成 して得られたBTCと 結晶化 ガラスの(a)曲 げ強度 と(b)

破壊靱性である。得 られたBTCの 相対比重は99%以 上であった。また、結晶化ガラス

とジルコニアの反応 はXRDで は確認されなかった。熱処理温度が高 くなるにつれて結

晶化ガラスの曲げ強度、破壊靱性 は向上 した。一方、BTCは 、1150℃ の焼成温度で曲

げ強度 、破壊靱性 とも最高値を示 し、1200℃ ではわずかに低下 した。図3.18(a)(b)は そ

れぞれ、1150℃ 、1200℃ で焼成 したBTCのTEM写 真である。BTC中 に生 じたクラ

ック周辺を観察 した。1150℃ で焼成 したBTCで は、 クラックはジル コニア粒子 を迂回

したり、ジル コニア粒子内部を貫通 した。1200℃ で焼成したBTCで は、ジルコニア粒

子を迂 回するクラックが観察されたが、ジル コニア粒子への貫通はほとん ど観察 されな

かった。

図3.19は 種 々の温度で熱処理 して得られた、マ トリックス結晶化ガラスの熱膨張係数

(RT～700℃)で ある。これらは比較的直線的な膨張を示 した。析出する α型とβ型

のウォラス トナイ トの量比が熱処理温度 によって異なるため、熱膨張は変化する。一方、

ジルコニア焼結体 も比較的直線的な膨張 を示 し、熱膨張率は10.9×10-6deg-1で あ った。

高温で焼成 された複合体が冷却され、塑性が無視できる温度域に入って くると、結晶化
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ガラスの熱膨張とジルコニアの熱膨張が異なる場合には、粒子 とマ トリックスの界面で

応力が働 く[9]。1200℃ で焼成 されたBTCは 、1150℃ で焼成されたBTCよ り、大き

な引張応力が ジル コニア粒子 にかかって いることになる。したがって、生 じた応力の影

響で、クラックが ジルコニアの周 りを進みやす くな り、有効に高靭化できないと思われ

る。1150℃ で焼成されたBTCは 、クラ ックの伝播がジルコニア粒子に阻止されて、効

果的に高靱化される と思われる。

3.2相 変態挙動

曽我 ら【io)は、残留応力によりジルコニアの相変態 は促進 される ことを報告 している。

BTC中 のジルコニアの相変態 も加速される可能性がある。1100℃,1150℃,1200℃ で焼

成 して得 たBTCを90℃ 熱水処理 したときの相変態の経時変化を図3.20に 示 した。1100

℃、1150℃ で焼成 したBTCの 相 変態速度はほぼ同等であった。1200℃ で焼成 したBT

Cは 、1100℃ で焼成 したBTCに 比べて 、約2倍 の速度で変態が進んだ。TEM-ED

Sか ら、結晶化ガラス中へのY203の 拡散 は確認できなかった。したがって、ジルコニア

粒子中のY203濃 度の低下によって変態速度が加速されたものではない。iioo℃ 焼成では

ジルコニアと結晶化 ガラスの熱膨張はほ ぼマッチングしている。1200℃ 焼成のBTC中

では、それらの熱膨張のミスマッチング によってジルコニアに引張応力が働いている。

大 きな引張 り応力がジルコニア粒子にかかると変態が急速に起 こるものと思われる。そ

のとき、ジルコニアが体積膨張する。結果 として、マ トリックスの応力場が変化 し、場

合によってはクラックを発生させるかも しれない。
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したがって、焼結条件を選べば強度を低下させるか もしれない相変態は抑えられる。

また、焼結 ジル コニア粒子 自体の緻密度を向上させ、結晶粒径を細 かくするとさらに相

変態が抑えられることが既 に報告されている1【11]。
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Figure3.20Transformationparameter(Ct-m)fromtetragonal

tomonoclinicofZlrconiainBTCbyannealingin

waterat90ｰC.

1100,1150,and1200meanthesintering

temperatures(ｰC)ofBTC.

4.ま と め

熱膨張の違いによってBTC中 のジル コニア粒子に生 じた大きな引張応力が機械的性

質と相変態速度に影響を及ぼす と予想される。本研究では、高い強度を示すジルコニア

強化結晶化ガラスを作製するための焼成温度は、1150℃ が最適であると結論された。

文 南犬

[lJT.KasugaandK.Nakajima,Clinicalbfater.,4,285(1989).

[2]T.Kasuga.K.Nakajima,T.Uno,andM.Yoshida,

in'HandbookofBioactiveCeramicsVolumeT,editedbyT.Yamamuro,

49



L.L.Hench,andJ.Wilson,CRCPress,BocaRaton,1989,p.137.

[3]団 。Tsuchiya,蓑{.Kusakari,andT.Kasuga,

J.Jpn.ProsthodonticSoc.,33,64(1989).

[4]K・N・k・ji・a・K・K・b・yashi・andY.M・ ・at・ ・iバAd・antesi・C・ ・a・1…v・ ユ・12"・

editedbyN.Claussen,M.Ruhle,andA.H.Heuer,TheAmericanCeramicSociety,

Columbus,OH.1985,p.399.

[5]K.Kobayashi,H.Kuwajima,andT.Masaki.SolidStateIon.,3/4.489(1981}.

[6]K.Niihara,R.Morena,andD.P.H.Hasselman,J.Mater.Sci.Lett..1.13(1982).

[7)K.NakajimaandT.Kasuga,J.Ceram.Soc.Jpn.,97,256(1989).

[8]G.Katagiri.H.lshida,A.lshitani,andT.Masaki,

in賢AdvancedlnCera田1csVoユu櫛e24,Scienceand1『echnoユogyofZirconiaIIr,

editedbyS.Somiya.N.Yamamoto,andH.Yanagida,

TheAmericanCeramicSociety,1988,p.537.

(9]P.W.DavidgeandT.J.Green,J.Mater.Sci.,3,629(1968).

[10]N.SogaandT.Shiono,Zairyo,35,59(1986).

【11]T.Kasug。,K.N。k。ji。a.andH.N・kagawa,J,C・r肌S・c,J肌,97.322(1989).

50



第4節 ジ ル コ ニ ア 強 化 結 晶 化 ガ ラ ス の

組 織 と 機 械 的 性 質

■ 一 緒 言

我々はこれまで、広範囲な臨床応用を意図 して、機械的強度の高い生体活性セラミッ

クスを合成 したことを報告 してきた[1-3]。 この材料は正方晶ジルコニア多結晶体(T

ZP)粒 子がアパタイ トとウォラス トナイ トを含有する結晶化ガラス[4,5]に 分散 した

複合材料である(以下,BTCと 略す;Bioactiveglass-ceramic/Tetragonalzirconia

polycrystalComposite)。 靱性の高いBTCは 、靱性の高いTZPを 分散 させることに

より作製できる[6】。よく焼結 され、かつ粒径の非常 に細かいTZPを 使えば、水のあ

る環境でのBTC中 のTZPの 相変態を抑制で きる【7】。一般に、TZPは1400.～1600

℃で緻密に焼結する。 この温度は、結晶化ガラスの融解 し始める温度 より高いため、直

接ガラスとジルコニアを混合 して焼結させることはできなかった。即ち、予めジルコニ

アを1400℃ で緻密に焼結させ、これを粉砕 した ものを結晶化ガラス中に分散させる必要

がある【1-3]。最近になって、MnO,CuO,ZnO等 を ドープすることに より、1200ｰ～1300

℃ という低い温度で緻密に焼成できるジルコニアが開発された[8】。このような低い温

度で焼結されたジルコニアは結晶粒径を小さくできる という長所がある。 この低温焼結

性ジルコニアを複合化すれば、結晶化ガラスとジルコニアの より微細な複合組織が構築

され、相変態 を抑えながらも強度を飛躍的に向上させることができる可能性がある。そ

こで本節では、低温焼結性 ジルコニア粉末を用 いてBTCを 作製 し、第2節 の方法によ

り作製 したBTC【1-3]と 比較検討 した。

2.実 験

2.1試 料 の 調 製

前 節 と同 様 に 、47.7CaO-6.5PzOs-43.8SiO2-1.5MgO-0.5CaF2(wt%'.)組 成 の ガ

ラ ス を 母 ガ ラ ス と して 選 ん だ 。 バ ッチ 混 合 物 を1550℃ で 渚 融 し、 急 冷 して 作 製 し た ガ ラ

ス を平 均2～3μmに 粉 砕 し た 。 表3。6に 示 した3種 類 の ジ ル コ ニ ア 粉 末 を 出 発 原 料 と し

て 用 い た。 図3.21はBTCの 調 製 方 法 で あ る。 工 程Aで は 、 ガ ラス と混 合 す る前 に 、 ジ

ル コニ ア 粉 末(A)(東 ソ ー製 、TZ3Y)を 冷 間 静 水 圧 加 圧 成 形(200MPa)し て 、1400℃

で 焼 結 さ せ 、99%の 相 対 密 度 に して お い た 。 こ こで 、 得 ら れ たTZPの 結 晶 粒 径 は0.4

μmで あ る 。 このTZPを 平 均1μmに ま で 粉 砕 し た 。 一 方 、 工 程Bで は 、 ジル コニ ア

粉 末(B)(日 本 曹 達 製 、TRZ(B)1.75Y-20)ま た は ジ ル コニ ア 粉 末(C)(同 、TRZ(w)

2.6Y-15)は 、1200℃ で さ え緻 密 に焼 結 で き る よ う にMnま た はZnを 添 加 し た も の で 、 特
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Table3.6 Nominalcompositionsofzirconiapowders.

Zirconia(A) Zirconia(B) Zirconia(C) (wt%)

Y203

MnO

ZnO

5.15 3.16

o.is

4.65

o.is

SiO1

TiO1

Al203

FezO3

ZrO2

<0.002

<0.005

<0.002

ba1.

く0.1

く0.1.

く0.1

<0.2

bal.

く0.1

<o.i

く0.01

く0。01

bal.

Glasspowder Zirconia
powder(A)

Sintering

ofTZP

Pulverizing

GlassPowder

Mixing

Zirconiapowder
(A).(B),or(C)

Mixing

Hot-pressing

1150℃,2h,30鯛Pa

Hot-pressing

1200ｰC,2h.30b1Pa

Process(A) Process(B)

Figure3.21 PreparationprocessofBTC.
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別に調製され たものである。ガラスおよびジルコニアの粉末をエタノール湿式ボールミ

ルで混合した。得られた混合粉末を1150～1200℃ 、圧力30MPaZホ ットプレス した。以

下、図3.21に 示す工程(A)で 得られたBTCをBTC(A)、 工程Bで 得 られたBT

Cで ジルコニア(A)(B)(C)を 複合させたものを、それぞれBTC(B-A)、

BTC(B-B)、BTC(B-C)と 呼ぶこととする。

2.2試 験片および測定

密度測定はアルキメデス法により行 った。機械的強度についてはホ ットプレス焼結 し

た板状の材料 をカッターで切断後、#400の ダイヤモン ド砥石で4～5㎜ φに加工 した長さ

20㎜の試験片 または稜を丸めた角柱試料(3×4×25mm3、#400仕 上)を 用いて、スパン15

㎜、クロスヘ ッ ド速度0.5㎜ ・min'で 三点曲げ強さを各材料について8～10本 測定 した。

また、鏡面研磨した試験片を走査型電子顕微鏡(SEM)ま たは透過型電子顕微鏡(T

EM)に より観察 した。

破壊靱性は切断試験片をダイヤモンド砥石で面出し後、10～1μmの 浮動ダイヤモン

ド砥粒で徐々に研磨 した試験片について、IM(lndentationMicrofracture)法 によ

り求めた。複合材はビッカース圧子荷重5㎏ で新原のメジアンクラック(mc)の 式を

使用 したが、純TZP焼 結体材料については圧子荷重30㎏ でパルムクビス トクラック

(pc)の 式によった【9.10]。その根拠については3.3で 記述する。結晶相の同定及び

定量はX線 回折によって調べた。すなわち、溶解 ・急冷 して得たマ トリックスガラス粉

末にそれぞれアパタイ トおよびウォラス トナイ ト結晶粉末を一定量均一に混bし た粉末

のX線 回折強度測定から求めた校正曲線により決定 した。この方法によって求めたマ ト

リックスの結晶相を表3.7に 示す。

材料の元素分布をX線 マイクロアナライザー(EPMA)に より、化学組成分析 を原

子吸光分析法 により行った。

2.3ジ ル コニアの相変態評価

鏡面研磨 したBTCを90℃ の水に浸漬 し、BTC中 のジルコニアの相変態について検

討 した。レーザーラマン分光法 により、Katagiriら の定義 した正方晶か ら単斜晶への変

態パラメータ[11】(Ct→m;%)を 求めた。

3.結 果 と 考 察

3.1材 料の化学組成および結晶相

擬似体液に生体活性な結晶化ガラスを浸漬すると、その表面にアパタイ トを形成する

112]。 本マ トリックスガラスについては、表3.7に 示 したようにアパタイ トお よびガラ

ス相を含有してお り、擬似体液中に浸漬することによ り表面 に緻密なアパ タイ ト層が形

成されることが確かめられている。また、生体活性については、シェパー ド種の成犬に
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人工歯根 として顎骨 に6ヵ 月埋入、固定 していることを確認 している。

3.2焼 結 ジルコニア分散強化

焼結ジルコニア粉末(A)を 分散複合 した結晶化ガラスBTC(A)の 強度について

検討 した。図3.22に 焼結 ジルコニアの体積含有率(Vf)とBTC(A)の 曲げ強さの関

係を示す。ジルコニア含有量の増加 とともに、曲げ強度も増加 し、Vf40%で600MPa.Vf60

瓢において最高値800MPaに 達 した。

ジル コニア含有量 がさらに増加すると、曲げ強度は急激に低下した。この原因を調べ

るために、鏡面研磨 した試料のSEM観 察を行 った結果を図3.23(a),(b),(c)

に示す。SEM写 真 の明るい部分が ジル コニア、暗い部分が結晶化ガラスである。すな

わち、この材料はVf60%ま では緻密な焼結体であり、0.2～0.5 .μmの 粒径のTZPが 分

Table3.7Constituentphasesofmatrixglass-ceramic.
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Figure3.22Relationshipbetweenzirconia一(A)contentand

bendingstrengthofBTC(A).
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(a)

(b)

(c)

Figure3.23SEMphotographsofBTC(A)(TZP:Brightpart).

Scalebarindicates10ｵm.

(a)Vf20亀(b)Vf60亀(c)Vf70$
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散されてお り、また、細か く粉砕されず に残 った2～4μmの 大 きなTZP粒 子がいくつ

か点在 していた。BTC(A)Vf70%に なる と、多 くの欠陥が観察された。ジルコニア

粒子が互 いに直接接 した部分がいたるところにみられた。BTC(A)Vf50%の 相対密

度は99.3%で あったが、Vf70%で は77.6%で あった。Vf70%以 上では、BTC中 の本硯究の

結晶化ガラス粉末の含有量はTZP粒 子 を連結 させるには不十分であると思われる。緻

密な焼結体を作製するためにはT之Pよ り細かいガラス粉末を用いる必要があると思わ

れる。 しか し、ボールミルを用いてガラス粉末 をさらに細か く粉砕することは難 しい。

BTCの 焼成温度(1150ｰ～1200℃)で は、ジルコニア粉末(A)は 十分に緻密化しな

い。したがって、欠陥がジル コニア同士が接触 した部分で形成される と考 えられる。

観察された欠陥の大きさ(半 径約2μm)は 強度(約300MPa)か ら計算 した値(半 径

約10μm)よ り小さい。欠陥の分布密度 が高 くまた鋭利な形状をしているので、数個の

欠陥が連結 して大きな欠陥 として作用したと推測される。なお、計算 は式

Cニ(Klc/Yσf)2/π

によった。 ここで、破壊靱性KIc≒2MPa・mｰ・5、Y≒1.1と した[3,13]。

図3.24に 焼結 ジル コニアの体積含有率(Vf)とBTC(A)の 密度の関係を示す。Vf

60%で 密度 がいくらか下が り始めているが、強度に君 してはこの程度の密度変化によっ

て考えられる強度低下よりも、ジルコニアを複合して得 られる強度向上効果の方が大き

い結果 となっている。 これ らの結果についてはジルコニアの結晶粒径、粒子の形状等に

よって影響 を受けるので、なお詳細な観察および検討 が必要であろう。
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Figure3.24RelationshipbetweenTZP(zirconia一(A))content

anddensityofBTC(A).
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3.3低 温焼結性 ジルコニア分散強化

低温焼結成ジルコニア粉末(B)を 分散 した結晶化ガラスBTC(B-B)の 強度に

ついて検討 した。図3.25に ジルコニアの体積含有率(Vf)・ とBTC(B-B)の 曲げ強

度の関係 を示す。ジルコニア含有量の増加とともに体積含有率全範囲にわたって曲げ強

度が単調に増加 し、Vf40,60,80%で それぞれ900,1200,1400MPaに 達 した。

BTC(B-B)と 比較 して強度が高 く、Vfに 対する曲げ強度の ピー クが観測されな
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Figure3.25RelationshipbetweenTZP(zirconia一(B))content

andbendingstrengthofBTC(B-B)andBTC(B-A).
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か っ た理 由 を 調 べ る た め 、 鏡 面 研 磨 し た試 料 のSEM観 察 を行 った 結 果 を 図3.26(a),.

(b),(c)に 示 す 。Vf80%に お い て も 、Vf70%のBTC(A)で 観 察 さ れ た 欠 陥 は 認

め ら れ ず 、 ジ ル コ ニ ア(明 る い部 分)は よ く焼 結 さ れ て い る こ とが わ か る 。 この た め 、

強 度 の ピー ク は現 れ な か っ た と考 え ら れ る 。低Vfの も の の 比 較 で 強 度 が 高 い 点 に っ いて

は 、BTC(B-B)はBTC(A)と 比 較 して 分 散 し たTZP粉 末 の 焼 結 性 が 良 好 で

あ り、 大 き な 欠 陥 が で き に くい た め と い う こ と も考 え られ る が 、む し ろTZP中 のY203

含 有 量 が少 な く、 し た が っ て 、 応 力 誘 起 変 態 し や す い ため 、 相 変 態 強 化 機 構 が 作 用 す る

領 域(プ ロ セ ス ゾ ー ン サ イ ズ)が 広 い た め と考 え られ る[14.15]。 す な わ ち 、 脆 性 材 料

の 強 度 σ,,破 壊 靱 性KIcは 次 の 様 に表 せ 、 プ ロ セ ス ゾ ー ンサ イ ズdが 大 き くな る とK,c、

σ,が 大 き くな る 。

σt=K【c・Y-1・(πC)一 〇.5

K[c=KTC十 ηVf・ △V・E・do・5・(1-v)

た だ し 、C:欠 陥 の 大 き さ 、Y:形 状 因 子 、K、mC:マ トリ ック ス の 破 壊 靱 性 、Vf:相

変 態 可 能 なTZPの 体 積 、 △V:相 変 態 に基 づ く体 積 増 加 、E:ヤ ン グ率 、Z:ボ ア ソ

ン 比 、 η:定 数 で あ る 。

また 、 図3.25に 示 す よ う に 、 低 温 焼 結 性 で な い ジ ル コニ ア 粉 末(A)を 未 仮 焼 の 状 態

の ま ま 分 散 して 作 製 した 複 合 材 料(即 ちBTC(B-A))は 強 度 向上 が認 め ら れ な か

っ た。 この こ とは 、 ジ ル コ ニ ア 粉 末(A)の 一 次 粒 径 が0.02μm程 度 と小 さ く正 方 晶 が

安 定 で あ り、 応 力 誘 起 変 態 が 起 ら な か っ た た め と考 え ら れ る 。 な お 、TZP中 のYの マ

ト リ ッ クス へ の 拡 散 はEPMAで は確 認 で き な か っ.た。

図3.27にVfとBTC(B-B)の 破 壊 靱 性 の 関 係 を 示 す 。 ジル コ ニ ア 含 有 量 の 増 加 と

と も にVf全 体 に わ た り破 壊 靱 性 が 単 調 に 増 加 し た 。 純 結 晶 化 ガ ラス お よび そ の 複 合 材 に

つ い て ビ ッ カ ー ス 圧 子 荷 重 に よ っ て 生 じ た ク ラ ッ ク は 、 荷 重PとsphereradiusCと の

間 に 図3.28に 示 す よ う に 、

P(x=C3/2

の 関 係 を示 す の で メ ジ ア ン ク ラ ッ ク、TZP単 味 につ い て は 、 ク ラ ッ ク は 圧 子 荷 重Pと

ク ラ ッ ク サ イ ズLと の 間 に 図3.29に 示 す よ う に

PAL

の 関 係 が あ る の で バ ル ム ク ビ ス トク ラ ッ ク と考 え ら れ る[9]。BTC(B-B)は 効 果 的

に 高 強 度 ・高 靭 化 さ れ る が 、 使 用 し た ジ ル コ ニ ア 粉 末(B)のY203含 有 量 が 少 な い の で

相 変 態 し や す い点 が 問 題 と して 挙 げ られ る 口4]。

そ こで 、Y203濃 度 が2。6moi%と 高 い ジ ル コニ ア 粉 末(C)を 用 い たBTC(B-C)を

合 成 し た場 合 に つ い て 検 討 した 。 こ こ で は 、 生 体 親 和 性 を考 慮 して 低 温 焼 結 性 を 可 能 に

す る 添 加 剤 をZnOと した も の を選 ん だ 。BTC(B-C)は 、 相 対 密 度99.9%以 上 の 焼 結

体 が ジ ル コニ ア 添 加 量 全 領 域 に わ た っ て 得 ら れ た 。Vf70%で さ え も欠 陥 は見 ら れ ず 、 ジ
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Figure3.26 SEMphotographsofBTC(B-B)(TZP:Brightpart}.

Scalebarindicates10μm.
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ル コ ニ ア 粒 子 は よ く焼 結 し て い る 。BTC(A),BTC(B-A)と 、BTC(B-B),

BTC(B-C)の 焼 結 性 の 違 い は 、前 者 で は ガ ラ ス粉 末 の み が 焼 結 す るが 、 後 者 で は

ガ ラ ス 粉 末 と ジ ル コニ ア 粉 末 の 両 方 が 焼 結 す る 、 とい う こ と に起 因 す る と思 わ れ る 。 ジ

ル コ ニ ア の焼 結 性 は と く に高Vfの と きのBTCの 緻 密 化 に重 要 な 役 割 を果 た す と 考 え ら

れ る 。

図3.30に 、BTC(B-C)中 の ジ ル コニ ア含 有 量(体 積 分 率vol%;Vfと 略 す)とB

TCの 曲 げ 強 度 の 関 係 を 示 す 。BTC(B-C)の 曲 げ 強 度 は ジ ル コニ ァ(C)含 有 量

が 増 加 す る に つ れ 単 調 に 増 加 し 、 非常 に 高 い値 を示 し た(た と え ば 、Vf30%で559～600

瀞a、Vf50%で600～800MPa、Vf70%で800～1000鵠Pa)。 図3.31は 、 ジ ル コニ ア(B)量Vf

とBTC(B)の 破 壊 靱 性(KIc)め 関 係 で あ る 。K【cはVfが 増 す に つ れ 単 調 に 増 加 し

た 。BTC(B)Vf30%～50%のK、cは3～3.5蘭Pa・mo・5で あ り 、緻 密 な ア パ タ イ トセ ラ ミ

ッ ク ス 【16】の 約3倍 で あ る 。BTC(B-C)の 強 度 ・靱 性 は 、BTC(B-B)よ り低

くな っ て い る 。 こ れ は ジ ル コニ ア(B)に 比 べ て ジル コニ ア(C)が 正 方 晶 ジ ル コ ニ ア

が 安 定 化 さ れ て お り、 応 力 誘 起 変 態 しに く くな っ て い る た め と考 え られ る 。
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図3.32は 、BTC(B-C)のTEM写 真である。結晶化ガラス粒子 は互いに連結 し

てお り、微細 なジルコニア粒子(0.1～0.2μm)は 、丸みを帯び、結晶化ガラス中に分

散されている。ジルコニア粒子の中には互いに連結 しているもの もある。エネルギー分

散型X線 分光 によれば、ジルコニア粒子中に2.Omol%のCaが 検出されたが結晶化ガラス

中にはYは 検出できなかった。Caは 結晶化ガラスか らジルコニアへ拡散 したと:思われる。

焼結助剤 として添加 されたZnはBTC(B-C)中 には検 出できなかった。

3.4BTC中 の正方晶ジルコニアの相変態

図3.33は 、90℃ の熱水中でのBTC(A)とBTC(B-C)の 相変態挙動である。

300Hで さえ、相変態パラメー タ(Ct→m)は 、10%以 下であ った。正方晶ジルコニアを

含有する材料 は相変態のために強度低下することがある[6,17]。BTC(B)の 相変態

は、BTC(A)よ りもさらに抑制されている。この正方晶相の安定性 はBTC(B-

C)中 のジルコニアの粒子 が非常に微細である ことによるものであろう。 ジルコニアへ

のCaの 拡散が正方晶 ジルコニアを安定化 している一因である、とい う可能性 も考えられ

る。
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4.ま と め

正方晶ジル コニア分散強化生体活性結晶化ガ ラスの強度向上にっいて、正方晶 ジルコ

ニアの種類、分散条件、焼結条件、熱処理条件 を検討 した。ジルコニアの焼結性は、複

合結晶化ガラスの焼結性お よび組織に大 きな影響を与えることがわかった。

(1)本 章第2節 の方法(焼 結 ジルコニアを複合化させる方法)で 複合結晶化ガラスを

合成すると、ジルコニア量の多い領域では、ジルコニア同士 が接する部分で焼結が進ま

ず、その結果 、強度が極端 に低下 した。

(2)約1200℃ とい う低い温度で焼結できるジルコニ ア粉末を用いることによって、い

かなるジルコニア量 でも緻密かつ高強度なバイオセラミックスを作製することができた。

(3)正 方晶ジルコニアは、かな り安定化されているので、生体内での相変態は起 りに

くく、したがってこれによる機械的性質が劣化する可能性 は少ないと期待 される。
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第5節 ポ ス ト シ ン タ リ ン グ 法 に よ る

ジ ル コ ニ ア 強 化 結 晶 化 ガ ラ ス の 合 成

■ 一 緒 言

前節 までに、アパタイ トとウォラス トナイ トを含むMgO-CaO-P,0,一SiO、 系生体活性結

晶化ガラス【1,2]に正方晶ジルコニア(TZP)を 分散させた複合セラミックスがアル

ミナと同程度あるいはそれ以上の高い強度 を示すことを報告 した[3-71。 そして、この

複合セラミックスは早期に生体骨 と化学的に結合することを病理組織学的に確認してい

る[8]。

ところで、人工歯根や人工骨のような医療用具 としては、素材が優れていることの上

に、実用的な使用方法 に応 じて素材の機能 を最大限に活かすような形状のものが求めら

れる。これまで、複合セラミックスはガラス粉末と、そのガラス粉末 と同程度の温度で

焼結できるジルコニア粉末を混合 し、 この混合粉末をホッ トプレスすることによって作

製されてきた[3-7】。ホットプレス焼結体は一軸的に加圧されるので、例えば、デ ィス

ク状 ように単純な形状のものしか作製できない。この複合セラミックスは機械的加工性

に乏 しいため、ホ ットプ レス焼結体を機械的に加工 して医療用具を作製 しようとするの

は難 しい。一方、射出成形法や冷間等方加圧成形(CIP)法 を用いれば量産性は格段

に向上すると考えられる。 しか し、常圧焼成または、真空焼成といった通常の方法[4]

によって混合粉末の成形体を緻密化するのは難 しい。そして、気孔や欠陥が残留するの

でセラミックスの強度 は低いものとなる。熱間等方加圧成形(HIP)を 用いたポス ト

シンタ リング法は、高性能なセラミックス応用品を作製するのに効果的な方法である。

調製中にできた疵がな くな り、かっ、焼結体はニアネッ トシェイプに緻密化されるため

である。

そこで本節では、HIPを 適用 したジルコニア強化結晶化ガラスの作製方法について

検討 したので報告 する。

2.実 、験 方 法

本 研 究 で は 焼 結 性 に つ い て 比 較 す る た め ジ ル コニ ア と混 合 す る生 体 活 性 材 料 粉 末 原 料

と して 、結 晶 化 度 の異 な る2種 類 の 結 晶 化 ガ ラ ス を 用 意 した 。 生 体 活 性 結 晶 化 ガ ラ ス の

母 ガ ラ ス組 成 と し て 、 既 に述 べ た よ う に47.7CaO-6.5P、05-43.8SiO2-1.5MgO-

0.5CaF,(Wt%)組 成[3-7]を 選 ん だ 。 こ の組 成 の バ ッチ 混 合 物 を1550℃ で 溶 融 し た後 、

水 中 に 投 下 急 冷 し て ガ ラ ス塊 と した 。 この ガ ラ ス を820℃ と1150℃ に 再 加 熱 し て結 晶 化

させ 、2種 類 の結 晶 化 ガ ラ スA、Bを 作 製 し た 。 こ れ ら を 、 ジ ル コ ニ ア ボー ル ミル で平

均1～2μmに 粉 砕 し た(粒 径 は 光 散 乱 法 に よ り測 定 、Leeds&Northrop社 製,Micro-

trakR7995-30SPA)。 そ して 、 前 報 と 同様 に 【3,4】、 粉 末X線 回 折(xxn)に よ り 、結 晶

相 の 同定 と結 晶 化 度 を調 べ た 。 表3.8に 示 す よ う に 、 熱 処 理 温 度 に よ っ て 、 析 出結 晶 、
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残留ガラス量が異なる。820℃ で焼成された結晶化ガラスAは 約85%の ガラス層が残留

している。1150℃ 焼成では、多量のウォラス トナイ ト(ケ イ酸カルシウム)結 晶も析出

しており、残留ガラス相の量はかな り少な くな っている。一方、ジルコニア粉末(日 本

曹達TRZ(W}2.6、17㎡/g)は 、表3.8に 示すように、焼結助剤としてZnを ドープ したもの

を選んだ。MnやCnが ドープされたジルコニア粉末は通常 よりも低い温度で焼結すること

が報告 されている[9]。 また、添加剤Znに ついて も同様の効果があることがわかってい

る[10]。 選んだ粉末は1200℃ で焼結できるように作製されたものである 【8]。この粒径

は0.2～0.5μmで あった。

結晶化ガラス粉末 とジルコニア粉末をジルコニアボールミルを用いて48Hエ タノール

中で混合 した後、乾燥 して、混合粉末を作製 した。これをCIP(196MPa、5min)に よ

り、4×5×40㎜ の角柱状に成形 した。 この成形体を800ｰ～1200℃ で2H常 圧焼成 し

て、予備焼結体を作製 した。ここでは、結晶化ガラスA、Bと ジルコニアとの混合粉末

をそれぞれ、粉末A/Z、 粉末B/Zと 呼び、粉末A/Z、B/Zを 用いて作 った予備焼結

体をそれぞれ、予備焼結A/Z、 予備焼結B/Zと 呼ぶことにする。なお、ジルコニアは、

非酸化性雰囲気ではカーボンが付着 して黒色化する場合がある。黒色化 したジルコニア

セラミックスを脱カーボンのためアニー リングすると強度が低下することがある[11]。

そこで、本研究では、この焼結体を白金 ヒータを用いた電気炉内で、アルゴンと酸素の

混合ガズ(酸 素濃度5%)を 用いて1200℃,196MPa,1HでHIP処 理 した。HIP処 理後、

試料は装置内で冷却 した。
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焼 結 体 の 結 晶 相 をXRDに よ り調 べ た 。予 備 焼 結 体 、 ポ ス ト焼 結 体 の比 重 を ア ル キ メ デ

ス法 に よ り測 定 し た 。 結 晶 化 ガ ラ スA、 結 晶 化 ガ ラ スB、 ジ ル コ ニ ア の 理 論 比 重 を 、 そ

れ ぞ れ 、2.92,2.98,6.10と し て セ ラ ミ ック ス の 理 論 比 重 を 計 算 し、 相 対 比 重 を 求 め た。

ま た 、 これ らの 焼 結 体 の 研 磨 面 を走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM)に よ り観 察 した 。 さ ら に 、

200kVで 透 過 型 電 子 顕 微 鏡(TES)観 察 を行 な っ た 。 試 料 は通 常 の イ オ ン シニ ング 法 に よ

って 作 製 し た。

焼 結 体 の 曲 げ 強 度 は 三 点 曲 げ 法 に よ り求 め た 。HIP前 後 の試 料 は9ｵmダ イ ヤ モ ン

ド砥 粒 で研 磨 し、3×4×20㎜3の 大 き さ の 角 柱 と し、 ク ロ ス ヘ ッ ド速 度0.5㎜ ・min一`,

ス パ ン15㎜ と し、 少 な く と も10本 測 定 した 。 破 壊 靱 性 は 、 前 報 に 示 し た よ うに[5]、 シ

ェブ ロ ンノ ッ チ ビー ム法 を 用 い て 測 定 した 。 ク ロ スヘ ッ ド速 度0.05㎜ ・旧in,1、 ス パ ン15

mm、 ノ ッチ 幅0.18皿 と した 。

3.結 果 と 考 察

3.1予 備焼結体の繊密化条件

HIPに よって微構造が改善 されるためには、予備焼結体に開気孔が存在 しないこと

が条件である。そ こで、予備焼結体を緻密化させる条件について検討 した。

図3.34は 、混合粉末の熱処理温度 と得られた予備焼結体の相対比重の関係である。こ

の図においては、ジルコニアの配合量(Vf;体 積%)は30%と した。粉末A/Zは 、820
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℃以上の熱処理温度で、相対比重80%程 度の焼績体 しか得られなかった。一方、粉末B/

Zは 、1100℃ を越えると緻密化が進んだ。

図3.35は 、1200℃ で焼成 した予備焼結体の相対比重 とジル コニア量の関係である。ジ

ルコニアを含まない結晶化ガラス粉末Aは 、ガラス相が良 く焼結 し、ほぼ完全に近い焼

結体が得られた。粉末A/Zで は、ジルコニア量が増えるにつれて緻密化 しに くくなっ

た。一方、結晶化ガラス粉末Bは 相対比重77%程 度の焼結体しか得られなかった。これ

は、結晶化ガラス中の残留ガラス相が少ないため と思われる。 しかし、粉末B/Zは 、

ジルコニア量が多くなる にっれて、高 い比重の焼結体が得 られた。30%以 上のジルコニ

アを含むB/Zの 相対比重 は97%以 上である。いくつか残留 している気孔は閉 じられてお

り、図3.36に 示されるような気孔が形成された。

以上の結果か ら、粉末A/Zと 粉末B/Zの 焼結メカニズムは明らかに異なっているこ

とがわかる。結晶化ガラスのガラス相はT50ｰ～900℃ で焼結[12】し、ジル コニア粉末は

1100A-1200℃ で焼結する【8,9]。800'～1000℃ では、ガラスの粘性は低 く、ガラス相は

動きやすい。一方、ジルコニアはほとんど動かない。 この温度域では、ガラスの焼結 に

よって開気孔をつ くることにな り、これはHIPに よっても消滅 させることができない。

一方、ガラス含有量が少ない時、ガラスの移動はほとんどな く、その結果、B/Z粉 末

は1000℃ まではほとんど焼結 しないが、1100℃ からはジルコニアの焼結によって緻密化

が始る。この場合、図3.36に 示されるような閉気孔ができるが、これはHIPに よって

除くことができる。
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Figure3.36TEMobservationofporosityinpresinteredB/Z

containing30voltzirconia.

Someporositywerestuffedwithalumina

particlesforpolishing.

3.2HIP処 理 の 効 果

図3.37は 、種 々 の条 件 で作 製 し た 予 備 焼 結 体 の 相 対 比 重 とHIPし た 後 の 相 対 比 重 の

関 係 で あ る 。 す べ て の 試 料 に つ い てHIP処 理 に よ り緻 密 化 が 進 ん だ こ と が わ か る 。 と

くに 、 相 対 比 重 が94%以 上 の 予 備 焼 成 体 はHIP処 理 に よ って99%以 上 に 緻 密 化 さ れ た 。

相 対 比 重94%以 上 の 予 備 焼 結 体 に は ほ とん ど 開 気 孔 が 存 在 しな い と考 え ら れ る 。

図3.38は 、1200℃ でHIP処 理 して 得 ら れ た 試 料 の 曲 げ 強度 を示 して い る 。 予 備 焼 結

A/Zは880℃ で 、B/Zは1200℃ で仮 焼 して 作 製 した 予 備 焼 結 体 で あ る 。 予 備 焼 結A/Z

をHIPす る と、 ジ ル コニ ア 量20%ま で 強 度 が 向 上 し た(450MPa)が 、 ジ ル コ ニ ア量30%

にな る と強 度 が 低 下 し た 。 逆 に 、予 備 焼 結B/ZをHIPす る と 、 ジ ル コ ニ ア量20%以 下

で は250MPa以 下 の 強 度 で あ っ た が 、 ジ ル コ ニ ア 量30%以 上 で は 単 調 に 強 度 が 向 上 した 。

そ して 、 た い へ ん 高 い強 度 を 示 した 。 例 え ば 、 ジ ル コ ニ ア量30%で は600MPa、soyで は

850MPaで あ っ た 。 ジル コ ニ ナ 量30%の 予 備 焼 成 体 の 曲 げ 強 度 は約420MPa(標 準 偏 差23匪a)

で あ っ た 。 し た が って 、HIPに よ っ て 強 度 が 向上 す る こ とが 確 認 さ れ た 。 図3。39に 、

HIP処 理 し た試 料 の 破 壊 靱 性 を 示 す 。 た と え ば 、Vf30%で 約3MPa・mｰ・5で あ った 。 生

体 活 性 セ ラ ミ ック ス で あ る ア パ タ イ ト焼 結 体 は 、 曲 げ 強 度100～200MPa[13,14]、 破 壊 靱

性 約1MPa・mｰ一5[15]で あ る 。 本 研 究 の 複 合 セ ラ ミ ッ ク ス は これ に比 べ て極 め て 高 い 。 し

か し、B/ZをHIPし て も一 軸 的 に ホ ッ トプ レス して 得 ら れ た 複 合 結 晶 化 ガ ラス よ り

高 い 靱 性 を 示 さ な か っ た[6,7]。 我 々 は 、 ク ラ ッ ク と ジ ル コニ ア 粒 子 の相 互 作 用 の た め

に破 壊 表 面 エ ネ ル ギ ー が 増 す こ と に よ って 、 効 果 的 に ク ラ ック 伝 播 を抑 制 す る こ と を提
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案している[7]。 この機構は破壊靱性の向上の原因である。図3.38、3.39の 結果は、H

IPの 効果が予備焼結体B/Z中 の気孔や欠陥を除 くのに効果があるのであって、その

破壊靱性を向上させるほどの微構造の変化を もたらさないことを示 している。図3.40は 、

ジルコニア30%の 混合物 、予備焼結体、ポス ト焼結体のX線 回折パター ンである。混合

粉末中には単斜晶ジルコニアが認め られたが、焼成品には、アパタイ ト、ウォラス トナ
ノ

イ ト、正方晶 ジル コニア以外のピークは認め られなかった。HIPに よる結晶相の変化

はないことがわか った。

図3.41(a)(b)は 、Vf20%とVf30%の 予備焼結B/Zと それらをHIP処 理 したの焼結体

の研磨面をSEM観 察 したものである。ジル コニア量20%の 予備焼結体には多数のボア

が見 られる。これをHIPし ても、それらは残存 した。図3.41(a)に 示される小 さなボ

アや大 きな欠陥の残留 が観察された。強度が向上 しなかったのは大きな欠陥が残留 して

いたためと考 えられる。しか し、 ジルコニア量30%の 予備焼結体には多数のボアが残 っ

ていたが、図3.41(b)に 示されるようにHIPに よって、ほとん ど完全な焼結体が得 ら

れた。TEM観 察によっても、図3.36の ような予備焼結体にみられた欠陥はHIPに よ

り完全に消失 したことを確認 した。図3.35と 図3.41に より、ジル コニア20%の 予備焼結

体の相対比重 は92%で あ り、たくさんの開欠陥が含まれていることがわかる。しか し、

ジルコニア30%で は95%の 相対比重を示 し、ほとんどの欠陥は閉 じられている。Vf30%の

曲げ強度は、Vf20%の 約2.5倍 に達 したが、破壊靱性は1.5倍 にすぎなかった。したが っ

て、複合結晶化ガラスの曲げ強度の向上は、破壊靱性 の向上に加えてHIP後 の傷の大

きさの減少によると考えられる。
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Figure3.39Fracturetoughnessofglass-ceramic/zirconia

composite(B/Z)preparedbyH:工Pingasafunction
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予備焼結A/Zに ついての結果も図3.35と 図3.38か ら議論される。図3.35に 宗すよう

にジルコニア量20%以 下の領域では相対比重94%以 上の焼精体が得 られる。我 々は、既に、

緻密なA/Zタ イプの複合結晶化ガラスはたいへん高い強度であると報告した【71。予備

焼結A/ZはHIPに よって緻密化 したので、それらのHIP焼 結品は図3.40に 示され

るように高い強度を示 した。 しかし、ジルコニア量30%.以上の予備焼結体はあま り緻密

でない。 これは、HIP焼 結体中にた くさんの欠陥が残るので、高強度セラミックスは

.得られなかったためと考えられる。
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Figure3.41SEMphotographofpo-ishedsurfaceof

presinteredbodyandHIPedbody(B/Z).

(a)PresinteredbodyandHIPedbodycontaining

20voltzirconia

(b)PresinteredbodyandHIPedbodycontaining

30voltzirconia

4一 ま と め

HIPを 用いた生体用ジルコニア強化結晶化ガラスの作製方法について検討 した。

(1)結 晶化ガラス中の残留ガラス量は、結晶化ガラス/ジ ルコニア混合粉末の焼結性

に影響する。ジル コニア量が少ない領域(Vf20%以 下)の 比較的緻密な予備焼結体は、ガ

ラス相 の焼結性を用いることにより得られた。一方、ジルコニア量が多い領域(Vf30%以

上)で は、比較的緻密な予備焼結体はジルコニアの焼結性を利用することにより得 られ

た。つ まり、ガラス量の少ない結晶化ガラス粒子を用いることにより得ることができた。

(2)相 対比重94%L,1上 の予備焼結体はHIPに より効果的に緻密化された。その結果、

高強度なバイオセ ラミックスが得 られた。
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第6節 ま と め

高強度な生体活性セラミックスを合成するために、生体活性機能を結晶化ガラスに期

待 し、強度向上のために分散相を導入した。 この分散相 として正方晶 ジルコニアを選び、

高強度化に有利な条件、アニーリングによるジルコニ ア相変態の抑制に必要な条件を主

眼に置 き、原料粉末、焼成条件等、詳細に調べ た。以下に本章で得 られた結果を示す。

第2章 で得られたデータをもとに、生体活性が高 く、かつ焼結性の点で ジルコニア と

相性の良い組成を選んだ。1150'～1200℃ で熱処理すると、アパ タイ トとウォラス トナ

イ トの析出した結晶化ガラスになる。実際にこの結晶化ガラスを犬に埋入すると早期に

骨 と化学結合 した。この凹gO-CaO-P205-SiO2系 ガラス粉末 と0～80%の アルミナを含む正

方晶ジルコニア多結晶体(TZP)粉 末の混合粉末をホットプレスすることによ り、T

ZPが 生体活性結晶化ガラスマ トリックス中に分散 した複合セラミックスを合成 した。

TZPを 複合 しない場合 と比べ、 この複含セラミックスの曲げ強度及び破壊靱性は非常

に向上 した。 この複合セラミックスは、曲げ強度500～800MPa、 破壊靱性(KIc)2.5

～4MPa・mｰ・5で あ った。クラックの偏向、クラ ックの ピン止め、クラックのブランチ ン

グ、TZP粒 子をクラックが貫通するに要す るエネルギー消費によって、靱性、強度が

向上するもの と考えられた。アル ミナを含有させたTZPを 複合させたセラミックスは、

アルミナを含 まないTZPを 複合化 したもに比べて曲げ強度は低 くかった。 これは、ク

ラック先端に生 じるプロセスゾー ン内での応力誘起変態による効果が大きいことを示 し

ている。TZPを 分散 した複合セラミックスは擬似体液中でその表面にアパ タイ トを形

成 し、生体活性機能を有 している可能性 を示 した。

生体内のような水のある環境下 ではジルコニアの変態速度が加速される可能性がある。

マ トリックス中に分散されたTZPの 正方晶か ら単斜晶への変態はバルクのTZP焼 結

体 よりも急速 に進行する ことがわかった。この相変態は、結晶化ガラスとTZPの 熱膨

張の違いによってTZP中 に生 じた引張応力によって加速されることを提案 した。レー

ザーラマ ンスペク トル分析 により、変態 した領域は極めて表面のみ(深 さ数ｵm程 度)

であると思われた。結晶化 ガラス中に分散されたTZPの 相変態 を抑制するためには、

(1)TZPと 結晶化ガラスの熱膨張を一致させること、あるいは(2)非 常に細かい

結晶粒径をもち、かっ緻密に焼結されたTZPを 用いること、が重要であることを示 し

た。そ こで、熱処理条件 を制御する ことにより強度低下の原因となる正方晶ジルコニア

の相変態 をかな り抑え、かっ、高強度なセラミックスを作製するための最適焼成温度を

決定 した。
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強度の高い複合セラミックスはジルコニア量の多い組成で得られる。先に述べた複合

セラミックスでは、結晶化ガラスの焼成温度が最高1200℃ であるため、予め ジル コニア

を1400℃ で焼結させて用いる必要があった。この場合、ジルコニア量60vo1%以 下 ではジ

ルコニア量の増加 とともに強度が向上 し最高値800MPaを 示 したが、70%以 上では強度の

改善ははかれなかった。走査型電子顕微鏡観察 により、70%以 上 ジルコニアを含有する

結晶化ガラスでは多 くの欠陥が存在することがわか り、これが強度 を低下させていると

考えられた。ジルコニア粒同士が直接接 している箇所はジル コニア含有量が増えると増

加するが、このジルコニア粒子は複合セラミックスを合成す るための限界温度(1200℃)

では十分に焼結 しないので、欠陥はこのような箇所で形成 されたと思われた。そこで、

特別に調製 した、焼結性を向上させた低温焼結性正方晶ジル コニアを分散させて複合セ

ラミックスを調製 した。この複合セラミックスは、ジルコニア量が増加するにっれ単調

に強度が向上 した。また、ジルコニアの相変態 は分散 ジルコニアの密度向上 と結晶粒径

減少の結果、さらに抑制することができた。

このように高強度なバイオセラミックスを実用に供するためには、量産性、信頼性を

向上させる必要がある。そこで、ボス トシンタリング法が これに有効 な手法であること

に着目し、この方法により作製するための条件を検討 した。まず、HIPに より効果的

に緻密化される予備焼結体を作製するための原料粉末 について検討 したところ、結晶化

ガラス中の残留ガラス層が混合粉末の緻密化に大きく影響することがわかった。制御さ

れた結晶化ガ ラス粉末およびジル コニア粉末を原料として用いることで、相対比重94%

以上の予備焼結体が得 られ、HIPに よって、ほぼ完全に緻密化された。 このバ イオセ

ラミックスは ジルコニア量30～80vo1%に 対 し、高 い曲げ強度(400～1000MPa)と 高い靱

性(3～5MPa・mO・5)を 示 した。これにより、任意形状の高強度バイオセラミックスの合

成が可能とな った。

以上、本章では、従来インプラントとして使われて いたアル ミナセラミックス(生 体

不活性)よ り高い強度 を持った生体活性セラミックスをはじめて合成 できたことについ

て報告 した。採用 したジルコニアは粒径が小さ くかつ緻密であるため、水 中でのアニー

リングでさえもほとんど相変態 しない。また、ポス トシンタリング法によって所望の形

状を持つ複合セラミックスを容易に得る ことができるプロセスをも開発 した。本研究の

成果は、これ まで強度の点からやむを得ず生体不活性セラミックスを用いてきた部位で

さえ、生体活性材料で置き換えることができる可能性 を示すものである。
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第4章 ジル コニア強化結晶化 ガラスの

生体 との反応

第 ■節 は じ め に

一般に、生体材料が実用化されるには、以下のように慎重な検討が必要である。生物

学的性質については、試験片をウサギやネズミの骨の一部 を切除した部分に埋入 し、周

囲の組織に異常な反応が観察されないか どうかを調べる必要がある。生体親和性の良い

材料ならば、骨が試料近 くにまで接近するであろうし、骨と化学結合を作 る場合 もある。

これらの判断は、骨 との接合力の測定や、試験 片周辺の組織の標本観察による。さらに、

力学的性質については、とくに生体内での強度 の低下について検討 してお く必要がある。

生体活性材料ならば、材料表面が変化する ことが予想されるので、これが強度にどのよ

うに影響するのか予測 してお く必要があろ う。これらの検討により、信頼のおける材料

ならば、実際に使用する形状に加工 し、場合によってはサルなどの大きな動物を使用し

てさらに安全性,有 用性 を確認 した後、 ヒトに試験 的に適用され、慎重な経過観察の後、

実用化されることになる。

第3章 では、これまでの生体活性セラミックスの最大の欠点である"強 度の不足"を

克服することにはじめて成功 したことを報告 した。この複合セラミックスを臨床応用に

まで導 くためには、生体 との反応について十分に把握 してお く必要がある。そこで、本

章では、以下のように実験 を進めた結果 について述べる。

ジルコニア強化結晶化ガラスの生体活性を動物 を用いて評価 し、強度 と生体活性 を両

立させたセラミックスを合成するために最適な ジルコニア量 を決定した。そして、ジル

コニア量によって生体活性が変化する原因にっいても考察 した(第2節) 、。さらに、最

適と判断した複合セラミックスを犬の皮下に埋入し、これを取 り出 して材料強度の測定、

および表面の変化を調べ、長期間使用に耐える材料であるかどうか検討 した(第3節)。
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第2節 ジ ル コ ニ ア 強 化 結 晶 化 ガ ラ ス の

生 体7舌 性

■.緒 言

MgO-CaO-PzOs-SiOz系 の ア パ タイ トと ウ ォ ラ ス トナ イ ト を含 有 す る 結 晶 化 ガ ラ ス は 、

骨 組 織 と 強 く結 合 し 、比 較 的 高 い 強 度(曲 げ250MPa)を 示 す[1,2]。 こ の 結 晶 化 ガ ラ ス

は既 に 人 工 歯 根 や 人 工 骨 に 臨 床 応 用 さ れ て い る 。 我 々 は よ り広 く臨 床 に 応 用 す る た め 、

ジ ル コニ ア で 強 化 し た 複 合 結 晶 化 ガ ラ ス を 合 成 し た[3-7]。 そ の 強 度 は 、 ジ ル コ ニ ア 量

が増 加 す る に つ れ 向 上 す る(ジ ル コニ ア30～80vo1%に 対 し 、 曲 げ 強 度400～1000MPa)。

しか し 、 ジ ル コ ニ ア 添 加 に よ っ て生 体 活 性 の低 下 が 予 想 さ れ る 。 そ こ で 、 本 節 で は 、擬

似 体 液 中 で の 表 面 変 化(in-vitrotest)と 生 体 骨 と の 接 合 力(in-vivotest)と を評 価 し

た。 そ して 、 強 度 と生 体 活 性 の 両 立 し た 材 料 を 作 製 す る た め 、 最 適 ジ ル コ ニ ア 量 に っ い

て検 討 した 。

2一 実 験 方 法

2.1試 料の調製

生体活性結晶化ガラスの親ガラスとジルコニア粉末の組成を表4.1に 示 した。この親

ガラスを、表4.1の バッチ混合物を白金増塙中1550℃ で1時 間溶融 し急冷することによ

Table4.1Compositionsofrawmaterials

Motherglass Zirconiapowder'

CaO

SiO2

P205

MgO

CaFs

47.7(wt%)

43.8

6.5

1.5

0.5

Y203

ZnO

Sio2

TiOx

AlzOa

FezOa

ZrO2

4.65(wt%)

o.is

<o.i

く0.1

<o.oi

く0.01

bal.

Particlesize:0.2^一 〇.5um

Averagespecificsurfacearea;15～17m2/g
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り得 た 。 この ガ ラ ス を1150℃ で2時 間 再 加 熱 して 結 晶 化 さ せ た 。 こ の 結 晶 化 ガ ラ ス は 約

15%の ア パ タ イ トと約70%の ウ ォ ラ ス トナ イ トを 含 有 す る 。 こ れ を平 均1～2μmの 粒 度

に ま で ジ ル コ ニ ア ボ ー ル ミ ル で粉 砕 し た 。 こ の 粉 末 結 晶 化 ガ ラ ス と部 分 安 定 化 ジ ル コ ニ

ア 粉 末 【8][TRZ(W)2.6Y-15、 日本 曹 達 製]を エ タ ノ ー ル 中 で ボ ー ル ミ ル(ジ ル コニ ア ボ ー

ル ミ ル 使 用)混 合 し た 。乾 燥 した 混 合 粉 末 を196MPaで 冷 間 静 水 加 圧(CIP)成 形 し、 こ

れ を1200℃,2H焼 成 し、 予 備 焼 成 体 と し た 。 こ の 予 備 焼 成 体 を さ ら に 酸 素5%を 含 む ア ル ゴ

ン ガ ス を圧 媒 に 用 い て 、1200℃,1H,196MPaで ポ ス ト シ ン タ リ ン グ して 複 合 セ ラ ミ ッ ク ス

と した[7】 。 これ ら の 工 程 は第3章 第5節 で 詳 し く述 べ ら れ て い る 。 コ ン トロー ル と し

て 、 ジ ル コ ニ ア を 含 ま な い 結 晶 化 ガ ラ ス 単 味 、 及 び 、 ジ ル コ ニ ア セ ラ ミ ッ ク ス単 味 も作

製 した 。結 晶 化 ガ ラ ス は上 記 に 示 した 粉 末 ガ ラ ス を196MPaでCIPし 、1200℃.2H加 熱 し て

焼 結 ・結 晶 化 さ せ て 作 製 し た 。 ま た 、 ジ ル コ ニ ア セ ラ ミ ッ ク ス は上 記 の ジル コ ニ ア 粉 末

を 同様 に196MPaでCIP成 形 し、1200℃,2Hで 焼 結 さ せ て 作 製 した 。

2.2評 価 方 法

2.2.1イ ン ビ トロ評 価

生 体 活 性 な ガ ラ ス 、 結 晶 化 ガ ラ ス 、 セ ラ ミ ッ ク ス は 、 擬 似 体 液 中 で そ の 材 料 表 面 に ア

パ タ イ トを 形 成 す る こ と が 報 告 さ れ て い る 【9-11]。 こ の ア パ タイ ト形 成 能 力 は生 体 活 性

と関 係 が あ る 。 そ こ で 、37℃ の 擬 似 体 液 中 に28日 浸 漬 し た 後 、 ア パ タイ トの 表 面 に生 成

能 力 をX線 回 折(XRD)に よ り調 べ た 。 擬 似 体 液 に 浸 漬 す る 前 の ア パ タ イ トの(002)

の 回折 強 度(1。)と 擬 似 体 液 浸 漬 後 の 回 折 強 度(1。)を 測 定 し 、10/1。 を 、 ア パ タ

イ トの 生 成 能 力 を 評 価 し た 。 擬 似 体 液 は 、Na+142.0,K+5.0,Mgt+1.5,Ca2+2.5,

C1-148.8,HCO3-4.2,HPO42-i.a(mM)に 、 トリ ス ヒ ドキ シメ チ ル ア ミ ノ メ タ ン50mM、

塩 酸45mMを 添 加 してpH7.3に 調 整 した 水 溶 液 で あ る 。 試 料 の サ イ ズ は15×15×1㎜3と し、

水 溶 液 は100m1と し た 。 ガ ラ ス 中 のZr量 が 生 体 活 性 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ る た め 、3.2で 述

べ る い くつ か の ガ ラ ス につ い て も 同様 な 評 価 を 行 な っ た 。

2.2.2イ ン ビ ボ 評 価

試 料 は 、 表 面 を#400ダ イ ヤ モ ン ドホ イ ー ル で 直 径4.1皿.長 さ12m(ま た は15mm)の 棒 状

に加 工 し、 エ タ ノ ー ル 洗 浄 後 エ チ レ ン オ キ サ ド法 に よ り滅 菌 し た 。 雑 種 成 犬 の 大 腿 骨 ま

た は頸 骨 に 材 料 を 埋 入 し、 生 体 骨 との 接 合 力 を調 べ た 。 手 順 は 以 下 の と お りで あ る 。7

頭 の 犬 を実 験 に 使 っ た 。 図4.1(a)に 示 す よ う に 、 歯 科 用 ド リル を使 って 生 体 骨 に 穴 明 け

し た後 、丸 棒 状 試 料 を 押 込 み 埋 入 し た 。8週 後 屠 殺 して 材 料 を 埋 入 し た骨 部 を切 出 し、

io%リ ン酸 ホ ル マ リ ン溶 液 に 浸 漬 し て 固 定 し た 。2週 後 、 そ の 液 か ら取 り出 し 、 図4.1(b)

に示 す よ うに 材 料 の 周 囲 に バ ン ド ソー を 用 い て 厚 さ約1mの ス リ ッ トを 入 れ た 。 さ らに 、

図4.1(c)に 示 す よ う に 、 骨 の 切 片 に フ ッ ク を つ け て こ れ を イ ン ス トロ ン タ イ プ 強 度 試 験

機 に つ な い だ 。 ク ロ ス ヘ ッ ドス ピ ー ド0.5mm・min騨1で 引 張 破 壊 荷 重 を測 定 した 。測 定 試
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料は6本 である。試料の長 さを10㎜ に標準化 して、破壊荷重 を評価 した。

2.3組 織観察

生体活性とセラミックス組織の関係を調べるため、複合セラミックスの組織観察を行

なった。通常のイオンシニング法によって得 られた薄片を透過型電子顕微鏡(TEM)

観察 した。TEM分 析 は200kVで 行なった。エネルギー分散型X線 分光法(EDS)に

より組成分析 も行な った。組成分析のスポットサイズは直径約0.5μmで ある。また、

混合粉末の観察は、銅メッシュホルダー上にセ ットして分析 した。

3.結 果 と 考 察

3.1ジ ル コニア強化結晶化ガ ラスの生体活性

図4.2は 、複合セラミックスのジル コニア含量 と擬似体液中でのアパタイ ト生成能力

の関係 である。ジル コニア量が増すにつれ、アパタイ ト生成能力は低下 した。

図4.3は 、結晶化ガラス、ジルコニア複合セラミックス、ジル コニアセラミックス と

生体骨 との接合力を示す。ジルコニアを含まない結晶化ガラスとジルコニア30%の セラ

ミックスの破壊荷重 は平均 で約26Nで あ った。 これに対 し、ジルコニア50%含 有複合セ

ラミックスとジルコニアセラミックスは、結晶化ガラスに比べてかな り低かった。
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図4。4は、引張強度試験後の骨 と試料である。ジルコニア量30%の 複合セラミックスの

表面には骨が破壊 した部分が見られた。 これは結晶化 ガラスの場合 とほぼ同様であった。

ジルコニア3眺 複合セラミックスと結晶化ガラスは骨組織 と強 い結合を示 した。破壊荷

重がほぼ等 しかったのは、結果として骨 の強度 を測定 したためと考 えられる。さ らに病

理組織学的な解析 も進行中である。一方 、ジルコニアの場合には、たいへん低 い荷重で

剥がれ、骨か ら剥がれた表面 は付着 した組織 もなかった。ジルコニア50%含 有複合セラ

ミックスでは、6試 料中5試 料は容易に引き剥 がされたが、残 り1試 料 については材料

に組織が付着 していた。その荷重はジル コニア単味のものよ りはやや高 かった。

図4.3の 結果は、図4.2の 結果 と良い相関があると思われる。Kokubaet.a1.[9]は 、生

体活性 な結晶化ガラスはインビ トロ評価 で表面にアパタイ トを生成すると提案 した。本

研究の1。/1。 値 を比較する評価方法によって、材料の生体活性の度合いを相対的に比

較できる可能性があ る。

これ らの結果から、高強度で生体活性 な複合セラミックスの最適なジルコニア量は30

vo1%と 決定 した。ジルコニア量30%の 複合セ ラミックスは、従来のアパタイ トのような

リン酸カルシウムセラミックス(曲 げ100～200MPa)の 強度[12-14]に 比べて、3～4倍

の強度である。
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3.2材 料 組 織

図4.5(a)(b)(c)は ジ ル コ ニ ア30%、50%、7眺 の 複 合 セ ラ ミ ッ ク ス のTEM写 真 で あ る。

EDSの 結 果 に よ り 、 結 晶 化 ガ ラ ス 粒 子 は 明 る く見 え 、 ジル コニ ア 粒 子 は 暗 く見 え る こ

とが わ か っ た 。 図4.6は 、 複 合 セ ラ ミ ッ ク ス 中 の 結 晶 化 ガ ラ ス 部 分 をEDSに よ り組 成

分 析 し た結 果 で あ る 。 ジ ル コニ ア 量 が 増 す に つ れ て 組 成 が 変 化 して い る こ とが わ か っ た。

と く に 、Ca量 が 極 端 に 減 少 し た 。 そ の 結 果 、Si量 が 計 算 上 増 加 し た。 ジ ル コニ ア量50、

70%で は 、 わ ず か にZrが 結 晶 化 ガ ラス 部 分 か ら検 出 さ れ た 。 ジル コニ ア粒 子 か らCaが 検

出 さ れ た。 表4.2は 、EDSに よ り求 め た 、 混 合 粉 末 、 予 備 焼 成 体 中 の 結 晶 化 ガ ラス 粒

子 の 組 成 で あ る 。 混 合 粉 末 を焼 成 す る と、Ca濃 度 は 減 少 す る こ とが わ か る 。結 晶 化 ガ ラ

ス 粒 子 は焼 成 中 に ジ ル コ ニ ア粒 子 と反 応 してCa濃 度 が 減 少 した もの と思 わ れ る 。

Kokubo[15]に よれ ば 、結 晶 化 ガ ラ ス の 生 体 活 性 は結 晶 化 ガ ラス 中 の ガ ラ ス相 、 ウ ォ ラ

ス トナ イ ト相 か らCa2+、HSioゴ イ オ ン が 生 体 内 に 溶 け 出 し、 生 体 液 中 の イ オ ン と反 応 す

る こ と に よ っ て 達 成 さ れ る 。 しか し、Ohtsukiet.al.[16]は 、Ca量 が 少 な くSi量 の 多 い

ガ ラ ス で は ア パ タ イ トが生 成 し に く くな る こ と を 報 告 して い る。P、0,を 含 ま な いCaO・

SiO2ガ ラ ス や 結 晶 化 ガ ラ ス は ア パ タ イ トが そ の表 面 に 生 成 す る こ と 【10,16-18]、CaO一

曙 、

Figure4.5TEMphotographsofcomposites.

(a)Zirconiacontent;30vol$

(b)Zirconiacontent;50volo

{c)Zirconiacontent;70vol$
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P205-SiO2-MgO系 結晶化ガラスのアパタイ ト生成能力は、MgO添 加量が増すにつれて低下

すること[10]が 報告 されている。図4.7は 、ZrO2を 添加 したガラスの処理前後でのXR

D図 である。ZrOaが10%添 加されても擬似体液中でアパ タイ トが生成 した。以上

の結果から、アパタイ トの生成能力の低下 は単 にジルコニアの複合化によって結晶化ガ

ラス含有量が減少 したためだけでな く、作製工程で生 じたCa量 の減少による影響が大 き

いと考えられる。つ まり、生体活性を低下させる原因と考えられる。
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Table4.2Compositionsofglass-ceramicparticles

analyzedbyEDS(atomic)

element Glass-ceramicinmixedinpresintered

powderPpo騨der2}body31

inpost-HIPed

bodya7

Ca

Si

P

Mg

51.9

44.9

1.4

2.3

50.2

44.7

3.4

1.6

43.0

53.9

Z.2

1.5

41.5

54.9

3.2

0.9

"Rawglass-ceramicpowder
.

2'Glass-ceramicparticleinthemixedpowdercontaining30vol%zirconia .

3'Glass-ceramicparticleinthepresinteredbodycontaining30vol%zirconia
.

ｰ'Glass -ceramicparticleinthepost-HIPedbodycontaining30vol%zirconia .
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2
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ottersoaking

//
Apatite

Apatite

{鱒 ぐ
＼

45kV30mA

(c)ZrO2;5%
aftersoaking 論

(b)Baseglass

巳箆ersoaking

(a)一Baseglass
beforesoaking

24 zs 28 30 32 34

Angle(CuKa;28)
36

Figure4.7X-raydiffractionpatternsofglasses

containingZrO2beforeandaftersoakinginSBF.

Where,theglasscompositionsare,

(a)(b)baseglass;CaO48.0,PZOs6.5,SiOz44.0,

(c)CaO48.0,PzO66.5,SiO244.0,MgO1.5,ZrO25.O

and(d)CaO48.0,P2056.5,SiOz44.0,MgO1.5,ZrOz

Theseglasseswereobtainedbyquenchingthemelts.

MgO1.5(Wt$),

(wt$),

10.0(wt$).
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4. ま と め

複合 セラミックスの生体活性 を、インビトロ、インビボ法 によって評価 した。

(1)生 体活性の評価法 としてのインビ トロテス トとイ.ンビポテス トの結果には良い相

関が見 られた。

(2)ジ ルコニアを添加すると生体活性が低下 した。高強度で生体活性なセラ.ミックス

をつくるための最適 ジルコニア量は30%で ある。

(3)ジ ルコニア量の多い複合セラミックスの生体活性が低下す.るのは、結晶化ガラス

粒子中のCaが 作製工程中にジルコニアと反応 して減少するため、と考 えられる。
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第3節 ジ ル コ ニ ア 強 化 結 晶 化 ガ ラ ス の

安 定 性 一 犬 を 使 っ た 生 体 実 験 一

■.緒 言

前節では、ジルコニア強化結晶化ガラスの生体活性 を生体骨(犬 の大腿骨 または頸骨)

に埋入 して接 合強度を測定 した[1.2]結 果について報告 した。30%の ジルコニ アを含有す

る複合 セラミックスの接合強度は結晶化ガラス単味 とほぼ同等であ り、50%の ジルコニ

アを含む場合ではその接合力は極めて小さか った。したがって、高強度で生体活性なセ

ラミックスを合成するためのジルコニアの最適量は30vo1%で ある と結論 した。

一方 、もう一つの大きな問題は、生体内での強度の変化が起 らないかどうかである。

一般に、生体活性ガラスや結晶化ガラスは、い くらかのイオ ンがその表面か ら溶出して

体液から供給 されるイオンと反応する。 この表面変化 は、材料の強度 を低下させる可能

性がある。人工硬組織として生体内に埋入 されたときのバイオセラミックスの強度の劣

化は問題である。そ こで、犬の皮下に埋入 した後の複合結晶化ガラスの強度を測定 し、

その変化について検討 した。

2.実.験 方 法

複合セラミックスは、前節 と同様にして作製 した[3]。 ただし、本実験では結晶化ガ

ラス:ジ ルコニア=7:3(体 積比)と した。コン トロール材 として、上記の複合セラミッ

クスのベースの結晶化ガラスを調製 した。上記組成 と同一のガラスを作製 し、7μm以.

下(平 均1～2μm)に 粉砕 した。 この粉末 を196MPaで 冷間静水圧加圧 した後、1150℃,

2H焼 結 ・結晶化させた。この結晶化ガラス はジルコニアを含 まない。

これらの材料 を#400の ダイヤモ ンド砥石で直径4.1mの 丸棒に加工 し、エ タノールで

よく洗浄 し通常のエチ レンオキサイ ド法により滅菌 した。雑種成犬 の表皮を切開 し、背

部真皮下に埋入した。この方法に よれば、実際の生体液の移動が常 に行なわれる環境下

での変化が観察できると考えた。1,4,8,12週 後再切開して取 り出 して、約37℃

の水中で曲げ強度を測定した(ス パン12㎜ 、クロスヘ ッドス ピー ドo.5皿/旧in)。 試料

の表面に垂直な方向に切断 し、切断面を1μmダ イヤモン ド砥粒で研磨 した面を走査型

電子顕微鏡(SEM)観 察 した。また、エネルギー分散型X線 分光法(EDS)に より、

約2μm平 方の領域 を組成分析 した。
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3.結 果 と 考 察

図4.8は 、84日 皮 下 埋 入 した 結 晶 化 ガ ラ ス の 断 面 のSEM写 真 とEDSス ペ ク トル で

あ る 。 体 液 と反 応 し た 領 域 は 、 表 面 か ら深 さ40～50μmま で で あ る 。EDSに よ れ ば 、

CaO/P205に 富 む 相(B部 分)、SiO2に 富 む 相(C部 分)が 存 在 す る こ と が わ か っ た 。

これ ら の 相 は 互 に 絡 み 合 い な が ら連 続 し て い た 。 生 体 中 、擬 似 体 液 中 で こ の よ うな2相

が で き る こ と は バ イ オ ガ ラ ス[4]で 報 告 さ れ て い る が 、 小 久 保 ら のA-W結 晶 化 ガ ラス 【5,

6]で は 、CaO/P20,に 富 む 相 が 生 成 し 、SiO2に 富 む 相 は 生 成 さ れ な い 。 本 研 究 の 結 晶 化

ガ ラ ス も ま た ア パ タ イ トと ウ ォ ラ ス トナ イ トが 析 出 し て い る が 、A-W結 晶 化 ガ ラ ス に

比 べSiO2成 分 が 多 く な っ て い る 。 し た が っ て 、 結 晶 化 ガ ラ ス の 生 体 と の反 応 機 構 は組 成

に よ っ て 異 な る と考 え ら れ る 。

図4.9は 、84日 皮 下 埋 入 し た複 合 セ ラ ミ ッ ク ス の 断 面 のSEM写 真 とEDSス ペ ク ト

ル で あ る 。 明 る く見 え る部 分 は ジ ル コ ニ ア で あ る 。反 応 層 と認 識 で き る 部 分 が表 層 か ら

10μmの 深 さ ま で に 見 ら れ た 。 ジ ル コ ニ ア の 骨 格 は崩 れ て い な か っ た 。EDSス ペ ク ト

ル か ら 、 反 応 層Bは 少 量 のSiO2を 含 むCaO/P205に 富 む 相 で あ る こ とが わ か っ た 。結 晶

化 ガ ラ ス に 存 在 し たSiO2に 富 む 相 は 見 出 せ な か っ た 。 複 合 セ ラ ミ ッ ク ス 中 の 結 晶 化 ガ ラ

ス 相 は 、 ジ ル コ ニ ア 粒 子 に よ っ て 仕 切 られ て い る 。 こ の よ うな 小 さ な部 分 の 中 で は 、

CaO/P20,に 富 む 相 とSiO,に 富 む 相 が 存 在 す る か も しれ な い 。

図4.8、4.9のA部 分 は体 液 と反 応 して い な い 。 図4.8のA部 分 のCaO/SiO2比 は42.4/

48.5で 、 図4。9のA部 分 のCaO/SiO2比 は21.1/29.1(即 ち 、42.0/58.0)で あ る。 複 合 セ

ラ ミ ッ ク ス で はCaO量 は 少 な くな って い る 。 複 合 セ ラ ミ ッ ク ス を 焼 結 す る 時 、 結 晶 化 ガ

ラ ス粒 子 は ジル コニ ア 粒 子 と反 応 してCa濃 度 を 低 下 さ せ る[2]。CaO-P205-SiO2系 の ガ ラ

ス ま た は結 晶 化 ガ ラ ス の擬 似 体 液 中 で の ア パ タ イ ト生 成 能 力 はCaOが 減 少 す る に つ れ て

減 少 す る[7]。 し た が っ て 、 ベ ー ス で あ る結 晶 化 ガ ラ ス と 比 較 し て複 合 セ ラ ミ ッ ク ス の

体 液 と の 反 応 は 、 結 晶 化 ガ ラ ス 部 分 のCa濃 度 の 低 下 に よ っ て 抑 制 さ れ て い る 。
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Figure4.8SEMphotographandEDSspectraofthecrosssection

oftheglass-ceramicaftersubcutaneousimplantationfor

84days.
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Figure4.9SEMphotographandEDSspectraofthecrosssection

ofthezirconia-toughenedglass-ceramicafter

subcutaneousimplantationfor84days.

ThequantityofMgwassosmallthatitwasneglected

inthisanalysis.
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図4.10は 、埋入期間と反応相の厚さの関係である。結晶化ガラスの反応層の厚さは、

埋入期間が長 くなるにつれ増大する。一方、複合セラミックスは、.体液 との反応は緩 や

かである。

図4.11は 、皮下埋入後の試料の曲げ強度である。84日 後 の結晶化ガラスの強度 は初期

の強度の60～70%ま で低下 したのに対'して、複合セラミックスはほとん ど強度 の低下が

なかった。結晶化ガラスの体液との反応層が厚 くなると、強度は低下すると思われる。

体液 との反応層は、荷重が掛 ったときの破壊源 として作用するため と考えられる。しか

し、複合セラミックスでは、84日 たって もその厚さは10μmに しか過 ぎない。曲げ強度

(500MPa)と 破壊靱性(3MPa・mo.5)[3,8]か ら計算された破壊に至る傷の大きさ(～

30ｵm)[9】 ほど大きくならない。したが って、強度は低下 しないものと考えられる。
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4.ま と め

結晶化ガラス、ジルコニア強化結晶化 ガラスの生体内での強度の経時変化につ いて調

べた。複合セラミックスは長期間安定に高い強度 を維持することがわかった。既に報告

されているように、骨 との接合力はジル コニアを含まない結晶化ガラスと同等である。

長期にわたって臨床応用可能な材料と思われる。
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第4節 ま と め

本研究のジルコニア強化結晶化ガラスの強度は、ジルコニア量が増加するにつれ向上

する(ジ ルコニア30～80vo1%に 対 し、曲げ強度400～1000MPa)。 しかし、 ジルコニア添

加によって生体活性の低下が予想 される。また、生体 内で生体活性が発揮されたとき、

その表面変化によって強度が低下 しないか どうか確認 しておかねばならない。そこで、

実際に犬を用いて生体実験 を行 って生体内での挙動について調べ、生体材料 として要求

される性質 を満足するものかどうか評価 した。以下に本章で得られた結果を示す。

生体活性結晶化ガラスとジルコニアからなる複合セラミックスの生体活性 を擬似体液

中での表面変化(イ ンビ トロテス ト)、 生体骨に埋入 したときの接合力(イ ンビボテス

ト)に よって評価 した。インビトロテス トとイ ンビボテス トの結果 は、よい相関が見ら

れた。 したが って、この系においては、インビ トロテス トによって生体活性の程度を予

測する ことができる。30%の ジルコニアを含 む複合セラミックスは生体骨 と強 く結合 し

たが、50%の ジル コニアを含む場合ではその強度はかなり低かった。この原因 としては、

複合セラミックス中の結晶化ガラス中のカル シウムが焼成中にジルコニアと反応 して減

少するためと考えられた。この結果から、高強度かつ生体活性なセラミックスの最適組

成 として、ジルコニアを30vo1%含 有するもの と決定 した。

次に、30%の ジルコニアを含む複合セラミ ックス を犬の真皮下に埋入 して生体内での

変化を調べた。12週 埋入 した後で もほとんど強度の低下はなかった。複含セラミックス

の表面はリン酸カルシウムに富む相 となっていた。 この反応層の厚 さは12週 埋入後でも

約10μmで あ り、極端に反応層が厚 くなる傾向はみられなか った。ジル コニア強化結晶

化ガラスは長期間生体内で高い強度を維持す ると思われる。

以上 、述べたように、本研究の複合セラミックスは、生体活性機能 を持 ちながらも高

い強度(生 体内での曲げ強度500MPa)を 長期間維持す る優れた材料である。既 に、生体

毒性、生体為害性等 を評価する安全性試験にも合格 しており、有用性確認のための臨床

試験の結果が待たれるところである。
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第5章 総括

セラミックスは一般に親水性なので生体 とのな じみが よく、 したがって、生体材料と

しての応用のための研究が1970年 頃から盛んになった。その中には、生体骨と化学結合

する生体活性 なものが存在することも見出された。 しか し、生体活性セラミックスは極

めて強度が低 いのが問題であった。数 々の強度向上への努力がなされてきたにもかかわ

らず、飛躍的な改善には奎 っていないのが現状であった。

そこで本研究は、生体活性機能 を有するセラミックスをベースとし、分散相を導入し

て複合セラミックスを合成することによ り高強度化を達成するべ く進めたものである。

ガラスまたは結晶化ガラスは、要求される機能 に応 じて組成 を自由に選べ る利点があ

ることに着目 し、生体活性機能材料としてMgO-CaO-SiOz-P,0,系 結晶化ガラス を選ん

だ。このガラス組成 と生体活性 との関係 を擬似体液での表面変化を調べ る方法(イ ンビ

トロテス ト)に よって調べた。高 い生体活性を目指すためには、A1、03の含有を避け、

また、MgOを 多量 に導入することも避 けるべきであることを、この方法 により見出すこ

とができた。(第2章)

次に、選ばれた結晶化ガラスを強化するための手段 として、生体親和性 に優れ、かっ

高靱性な正方晶ジルコニアを複合化することにより、はじめてアル ミナセラミックスま

たはそれ以上 のレベルの強度 を持 ったセラミックスを合成す ることに成功 した。なお、

ジルコニアは結晶粒径、アニー リング等の諸条件によっては相変態 しやす くなる ことが

あるため、これを制御するべ く、焼成条件、原料粉末の焼結性等について詳 しく検討 し

た。さらに、成形法 についても検討し、任意形状の高強度複合セラミックスを容易に作

製する技術も開発 した。(第3章)

さらに、犬 を用いた生体実験 により、この複合セラミックスの機能、強度の変化につ

いて評価 した。生体活性を示すことが確認され、かつ、長期 間生体内で高強度 を維持す

ることが推察 され、バイオセラミックスどして有用な材料で あることを示 した。(第4

章)

つまり、本論文は、大 きく分けて生体用複合セラミックスの合成(第2章 、第3章)

と評価(第4章)と いう2つ の内容からなっている。以下に各章各節の主要な結果ある

いは成果につ いてまとめた。

第2章 ・第2節 では、結晶化ガラスを擬似体液に浸漬 してその表面にアパタイ トが生

成する能力によって生体活性機能を予想 した(イ ンビ トロテス ト)。 そして、結晶化ガ
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ラス中のP205、MgO、A1203成 分が、その表面でのアパタイ ト層生成に及ぼす影響 にっい

て検討 した。

(1)P205を 含有 しないCaO・Sio2結 晶化ガラスでも、表面にアパ タイ ト層が生成する。

(2)㎏0成 分を含有する結晶化ガラスでは、アパ タイ ト層の生成能力はMgOが 増加す

るにつ れて低下する。結晶化ガラスから擬似体液中に㎏2+が 溶出 した結果 、このMgt+イ

オンが結晶化ガラス表面 でのアパタイ ト生成 を抑制す る。

(3)結 晶化ガラスにわずかのA1203成 分を添加しただけでアパタイ ト層の生成は妨げ

られる。擬似体液中で、A1203が 結晶化ガラス表面に濃縮され、この層がアパ タイ ト層

の生成 を妨げるもの と考 えた。

これらの結果 をもとに、複合セラミックスを合成するためのベースガラス組成 を決定

した。

第3章 ・第2節 では、正方晶 ジルコニア多結晶を分散 して強化 した新 しい生体用複合

結晶化 ガラスをはじめて作製 した。

(1)複 合結晶化ガラスの強度 と靱性 は、マ トリックスである結晶化ガラス単味材 に比

べて、2～3倍 増大 した。曲げ強度400～800MPa、 破壊靱性2.5～4MPa・mo」 というこれ

までにない高 強度高靱性な生体用セラミックスである。

(2)こ の複 合セラミックスの靱性向上 は、クラック先端に生 じるプロセスゾー ン内で

のジルコニアの応力誘起変態 による効果により、クラック伝播のエ ネルギーが消費され

ることが大 きな原因である。さらに、クラックの偏向 ・ブ ランチング・ピン止めの効果も

観察されている。

(3)擬 似体液に浸漬すると複合結晶化ガラスの表面にはアパタイ トが生成 した。これ

は生体活性機能の存在を示唆するものである。

第3章 ・第3節 では、ジル コニア強化結晶化 ガラスの熱水中での相変態挙動 を検討 し

た結果、以下 のような結果 を得た。

(1)結 晶化ガラス とTZP粒 子の熱膨張の違 いによ り、TZP粒 子 に引張応力が働 く

と相変態が加速されやすい。よって、焼成条件 を選ぶ ことにより相変態を抑えることが

で きる ことがわかった。

(2)本 既究の複合セラミックスは、TZP粒 子が結晶化ガラスマ トリックスでシール

されているので相変態が起 る領域は極めて表面である。また、生体活性機能によって表

面にアパタイ ト層が形成されると相変態 はほとんど進 まなくなる。

(3)分 散す るTZP粒 子の密度を高め、結晶粒径を小さくするよう制御することによ

って相変態を抑えることができる。

98



第3章 ・第4節 では、正方晶 ジルコニア分散強化生体活性結晶化ガラスの強度向上に

ついて、正方晶ジルコニアの種類、分散条件、焼結条件、熱処理条件を検討 した。

(1)ジ ルコニアの焼結性は、複合結晶化ガラスの焼結性、組織に大きな影響 を与える

ことがわかった。

(2)1200℃ という低 い温度で焼結で きるジル コニア粉末を用いることによって、いか

なるジルコニア量で も緻密かつ高強度なバイオセラミックスを作製 することができた。

(3)低 温焼結性 ジルコニアを用いて作製 した複合セラミックス中の正方晶ジルコニア

は、緻密でかつ結晶粒径を微細に制御されているので、生体内での相変態 はさらに起 り

に くくなった。

第3章 ・第5節 では、ポス トシンタリング法による生体用ジル コニア強化結晶化ガラ

スの作製方法 について検討 した。

(1)結 晶化ガラス中の残留ガラス量は、結晶化ガラス/ジ ルコニア混合粉末の焼結性

に影響を与える。ジルコニア量(Vf)が 少ない領域(Vf20%以 下)で は、比較的緻密な予

備焼結体は、ガラス相の焼結性を用いる ことにより得 られた。一方、ジルコニア量が多

い領域(Vf30%以 上)で は、ジルコニアの焼結性を有効に利用することにより得られた。

っまり、残留 ガラス量 の少ない結晶化ガ ラス粒子を用 ることが効果的である。

(2)相 対比重94%以 上 の予備焼結体は、HIPに よりほぼ完全 に緻密化できた。その

結果、高強度なバイオセラミックスが得 られた。 この技術により、任意形状の高強度

バイオセラミックスを得ることができるようにな った。

第4章 ・第2節 では、複合セラミックスの生体活性を犬 を使った生体実験(イ ンビボ

テス ト)に よって評価 した。

(1)生 体活性の予測法としてのインビ トロテス トとインビボテス トの結果には良い相

関が見 られた。

(2)ジ ルコニアを添加すると生体活性が低下 した。高強度で生体活性なセ ラミックス

の最適組成は、ジル コニア量30%で ある。

(3)ジ ルコニア量の多い複合セラミックスの生体活性が低下するのは、結晶化ガラス

粒子中のCaが 合成過程でジルコニアと反応 して減少するため、と考 えられる。

第4章 ・第3節 では、結晶化ガラス、ジルコニア強化結晶化ガラスの生体内での強度

の経時変化について犬の真皮下に材料を埋入して調べた。

(1)複 合セラミックスは12週 間埋入 した後 も強度の低下 はなかった。、

(2)複 合セラミックスは体液と徐々に反応 して表面に リン酸カルシウムに富む層(反

応層)を 形成 する。
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(3)反 応層の厚さは、埋入12週 後でも約10μmと 極めて薄 く、強度を低下させるには

至 らない。

骨 との接合力はジルコニアを含 まない結晶化 ガラス と同等である。長期にわたって臨

床応用可能な材料と期待される。

以上、本論文における主要な成果 と結果をまとめ た。
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