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生体機能牲セラミックスに関する研究（鰯和60～平成元年度無機材質特別研究）

1。研究概要および構成

五．1はじめに

　骨ガンやリューマチ等を原因とする骨の病気，

あるいは事故等により，骨，特に関節の機能が失

われる割列は少なくない。その場合，患者に与え

る影響は重大であるため，骨の代替物として，各

種金属，プラスチック，アルミナ等の成型晶を体

内に埋め込んで使周することが広く行われている。

しかし，現状では生体親和性等の問趨もあり，よ

り良質な骨代替物を開発することが大きな社会的

要講となっている。

　骨や歯は，リン酸カルシウム塩の］種であるア

パタイトの微結晶が硬蛋白と結合した構造を有し

ている。このアパタイトを焼結体として成型し，

骨や歯の欠損部位に埋め込んで骨組織に癒着させ

ることにより，生体としての機能を回復させよう

とする試みが，動物実験を主体として，十余年続

けられており，臨床実験で一部成功を収めている。

このアパタイト焼結体は，生体になじみ易く，同

化してゆく可能性を有することから，生体に埋め

込む材料としては特に望ましいと考えられている。

現在では特に初期強度を要しない生骨の欠損部に

は水酸アパタイトの穎粒を補い，この穎粒が生骨

に同化，骨化されることによって治癒させる術式

が確立されっつある。

　しかしながら，強度を要する部位に水酸アパタ

イト焼結体を単味で用いることには困難な間題が

ある。アパタイト焼結体を成型して生体の骨欠損

部に埋め込むと，同化融合はするが力が加わると

破損してしまう割列が認められてから約十年経遇

し，現在まで問題は解決されていないように見受

けられる。

　この結果アルミナやチタンのような生体に不活

性な材質を用いる研究，およびアパタイトをチタ

ン表面に20－50μm被覆する方法，またはケイ酸

カルシウムをアパタイトと混合溶融して得られる

ガラスを周い，またはこのガラスを結晶化して周

いる研究が行われていて成果を挙げている。

　しかし，老人で且つ病人を念頭に置く場合，あ

くまでも生体親和性を最も璽視することが不可欠

となる。その場合，水酸アパタイトの生体親和性

を最大限に発揮させることができるよう水酸アパ

タイトを単味で用いたと同じ効果を残しながら，

その強度上の問題は何等かの製造技術によって突

破することが必要である。従って，生体親和性を

より優れたものに改善し，強度を高め，骨の代替

物としての信頼性を向上させて，老人を含む病弱

な人にも適周可能なアパタイト系人工骨の実用化

を図る為に，アパタイトの新しい製法を開発する

と共に，強度に信頼がおけるためにアパタイトと

各種セラミックス，金属等との複合化技術を開発

することにより，生体親和性，強度，靱性に優れ

た新しいアパタイト素材を開発する必要がある。

　1．2　研究概要

　上記の見地から，本研究第2章では，表衝を充

分に摩く純粋で綴密な水酸アパタイトで被覆し，

その内容は任意の高強度素材であるような複合体

を製造する方法の開発を行った。このように，熱

膨脹率が全く異なる材質を組倉せて直接拡散接合

を行う方法は従来知られていない。本研究では熱

膨脹率の差を圧縮率の差で相殺する方法を案出し

実行した。

　第2章第1項では，この方法を与える可能性と

その間題点について述べた。

　第2章第2項では，この方法を実行するために

必要なユGPaまでの圧カ領域で使用できる高圧ガ

ス容器の開発について述べた。従来この圧力領域

では容器として用いる金属素材の疲労により使用

可能團数が300回に満たず，且つ内容積も実験室的

容量に隈定されている。本研究で人工脅の製造に

用いることが出来るよう便用可能團数，内容積共

に大幅に改善された全く新しい型の高圧ガス容器

を試作した際悶題となった事項およびその使用結

桑について述べている。

　第2章第3項では，生体申で見いだされるアパ

タイトが，カルシウム欠損水駿アパタイトである

ことに着園し，このカルシウム欠損水酸アパタイ
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無機材質研究所研究幸受告書　第65号

トの合成上の問題点と実際に用いた合成方法，お

よびこのカルシウム欠損水酸アパタイト粉末を繊

密体とする際に要する圧力，温度条件を述べた。

　第2章第4項では，複合体を製作するに適当な

濫度，圧力条件の算出を行い，実際に複合を実行

した際に問題となった事項，および製作して得ら

れた複合体について引っ張り破壊試験を行った結

果を述べている。

　第3章ではインプラント材を生骨に固定する際，

あるいは複雑形状の骨欠損部への充填に適すると

思われる水酸アパタイト系セメントと水酸アパタ

イト系多孔体に関する研究を行った。現在使禰さ

れている骨セメントが樹脂で，生体に同化されず，

その使用寿命や為害性に間題が認められ，代替晶

が望まれているためである。

　第4章は，関連研究Iとして，上記の織密体，

セメント，多孔体の製造のための基礎である各種

リン酸カルシウム粉末の合成，熱的性質および常

圧焼結性に関する研究を行った。

　第5章で，関連研究IIとして，アパタイトある

いは関連リン酸カルシウムの有機酸硬化性，クロ

マトグラフィー性能，イオン交換樹脂による溶解

機構，固相反応，相変化などに関する研究を述べ

た。

1．3　研究構成員および執筆分担

　本報告は，各研究項目の担当者である広田と門

間が分担執筆した。なお，研究協力考については

発表論文の共著者として明示されている方々をは

じめ多くの，本研究所内外の方々に多大のご援助，

ご協カを頂いた。

　執筆分担は下記の通りである。

　第ユ章，第2章　　　　　広日ヨ

　第3章，第4章，第5章　　門聞

　第6章　　　　　　　　広困，門聞
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生体機能性セラミックスに関する研究（昭和60～平成元年度無機材質特別研究）

2．アパタイト綴密体複合体に関する研究

2．1はじめに

　生体は化学反応が活発に生起している系である。

また人工骨は数十年もの長時問，生体内にあって

その機能を果たすことがその本来の役割である。

更に，水酸アパタイトの生体親和性は，生体と化

学反応を起こし，同化できるために生ずる性質で

ある。従って，人工関節のように水酸アパタイト

が生骨に置換されるように設計することが困難な

箇所を想定すると，単味の水酸アパタイト成型体

が直接長期間にわたる強度を生体内で保持できる

とは期待できない可能性がある。

　そこで以下では，強度は生体不曽性な材質が負

担し，その表面を水酸アパタイトで被覆した材質

を得ることを貿標とした。水酸アパタイトが人工

骨の表面から余りにも遼やかに失われてしまう場

合を避けるために，すくなくとも充分な水酸アパ

タイト被覆を可能とするような製造技術を確立し

ておくことが必要であるとし，本研究の作業目標

とした。

　何かの複合体を得ようとする場合，その複合体

構成要索の間の界面で，接合を成立させるために

必要な処理温度は，その複合体を使用する温度と

は異なることが多い。

　このため，被接合物剛こ熱膨脹率の差があると，

接合界面には，使用温度へと温度降下させたこと

に伴う応力が発生していることとなり，この応力

のため複合が強い制約を受け，または接合が出来

ない場合を生ずる。

　水酸アパタイトと生体不活性な高強度都材との

複合もこの場合に相当する。水酸アパタイトは比

較的に大きな熱膨脹率を有しているため，アルミ

ナやチタン等生体不活性と考えられている材質と

アパタイトを，高温下で接合界面に応力が残留し

ていない状態で接合した場合，その温度から

200－40ぴC降下させるとアパタイト側にアパタイ

トの収縮に伴う破断が発生する。アパタイト層の

厚さが小さいと，この破断は単なるアパタイト層

の亀裂に留まり，接合は維持される。しかし，ア

パタイト層の厚さが大きいと，アパタイト層が強

度を持つことになるためこの破断はアパタイト層

の剥離に発展してしまう。従ってこの方法では十

分な厚さをもつアパタイト層を得ることはできな

い。この限界厚さはプラズマによってアパタイト

を溶射する場合20－50μmであるとされている。

　接合界面に化学纏成の勾配を与えることにより

熱膨脹率の勾配を作り，破断を團避することは熱

膨脹率の異なる材質閻の接合では広く行われてい

る。しかしながら，生体申に複合体を持ち込む場

合には，化学組成を変化させた部分が存在するこ

とが与える影響を十分に検討することが必要であ

る。このような化学組成についての操作が生体に

長期にわたって無害であることを立証することは

必ずしも容易ではない。同様のことは接合界面に

接着剤を用いる場合についても言えることである。

　上記の事情から，従来知られ行われている方法

では水酸アパタイトの厚い層と生体不活性な材質

とを複合して，室温近傍で強固であるような接合

界面をつくることは困難であった。何等かの，従

来知られていない全く新しい接合方法を考え出す

必要があった。

　そのような接合方法として，本研究では圧力を

用い，圧縮率の差で熱膨脹率の差を相殺する方法

を案出し，実行してみた。

　（複合の方法）

　圧力を加えると物体は収縮する。また熱を加え

ると物体は膨脹する。この現象だけを考えれば，

圧力と温度は物体の伸び縮みに関して相補的関係

にある場合もあると見なせる。物体の温度を上昇

させ且つ加圧すれば，昇温に伴う伸びを加圧によ

る収縮によって相殺でき，例えば物体の寸法を変

化させずに物体の温度を変えることも可能な場合

があると考えられる。こ1の考え方を異種物質閲の

接合に適用する場合，異種物質閻の熱膨脹の差を，

圧力を加えて生ずる異種物質間の収縮の差を用い

て相殺することができればよい。

　このような考えを実行しようとした場合，扱い

圧力が高くなる。この点で実行できるか否かが閥
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題となる。例えば長さで，1×10■宮の収縮をさせる

場合，温度を変化させるとすれば鉄では71℃，ア

ノレミナでは123℃の温度降下で済むのに対し，同じ

収縮を室温で圧力を加えて行うとすれば，鉄では

51MPa，アルミナでは71MPaもの高圧が必要とな

る。この方法を水酸アパタイトとチタンとを複合

する場合に付いて計算した結果を図2．1に示した。

この図の実線で示される混度と圧力の組合せに

従って温度圧力を変化させれば，水酸アパタイト

とチタンとの接合界面に熱歪は全く発生しないこ

とになる。

　この接合方法を実際に実行するとすれば，図2，1

に示される関係から二つの問題が存在することが

判る。

　①水酸アパタイトを常圧下で焼結させるに要

する温度は，最も低い記録で1050℃である。水酸

アパタイトをチタンと拡散接合させるとすればそ

の加工温度が大幅に低くできないと所要の圧力が

高過ぎて実行が困難になる。

　②等方圧を必要とすることから，用いること

が出来る加圧装置は，圧力媒体が気体である種類

の装置である。

　気体を圧力媒体とする装置は通称HIPと呼ばれ，

市販されている。この装置の常用圧力の上限はど

の製造業者の製晶でも200MlPaである。従ってこ

の方法で接合を行うためには特に高い圧カ領域で

使用できるガス圧カ容器を開発できなければなら

ない。

　1945－50年にYODER1〕によってヱO00MPaを常

　　　ムL／Lg（HAp〕一凶L／Lo（Tij

O　　　－O．5　　　一、Ol・｝Ou㍉

　500　　　　　　　　　　　　　　　　（．lO■ヨ）

　400　　　　　　　　　　　　1．Oヂ

ρ300　　　　　　　　　　　　　　ぐ
＼　　　　　　　　　　　　　　　　一
・＝ヌ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　司

㌦200　　　　　　　　　　0．51
　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　iO〇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　〇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇　＼

　　0　2004006008（〕O　lOOO弓
　　　　　　　げ　プJ／MP且

図2．ユ圧縮率の差で膨籏率の差を禍殺する条件水酸

　　　アパタイトHAp，チタンTiが圧力，又は温度

　　　によってその長さを変化する割合を各々，△1／

　　　1o（HAp），△Vlo（丁三〕とするとき，△1／Io

　　　（HAp〕一△1ハ。（Ti卜Oが成立する圧力，温度

　　　の組合せが図の実線で与えられる。

　　　第65号

用圧力の上限とするガス圧力容器が関発された。

それ以後の一時期，同種の装置が多くの研究室で

使用されたことがあった。しかし，その構造から，

材料疲労が不可避でそのため寿命が最大300圓程

度と短かかった。またその当時は未だ材料疲労の

概念が普及していなかったため寿命を趨えて使用

する事例があったのかYODERの研究室でも破裂

事故を起こしたことがあったと伝えられている。

このため現在ではこのような高圧領域では使用さ

れなくなり，現在の200MPaに落ち着いた経緯が

ある。

　この経緯はあっても，人工骨複合体の製造には

この高い圧力領域の高圧ガスを工業生産に使縄す

るこ1とが可能でなければならない。このためには

長寿命で有効内容積が十分に大きな装置が設計で

きなければならない。

　以下では，上述の，①および②の要求が満たさ

れ，複合体が実際に製造可能となる事情を述べる。

　2．2　ピストンシリンダー型ガス圧力容

　　　　器の試作

　高い圧カを発生させる場合，通常は固体または

液体が圧力媒体として用いられる。ガスが縄いら

れない理由はガスが高い圧縮率と低い粘性を有し

ているため，圧縮して容器中に保持するのに手数

を要するからである。

　しかし，ガスが圧力媒体として必要である場合

がある。そのひとつに，使周温度範囲全域にわたっ

て流動性と化学的安定健が要求される場合がある。

流動性が必要である場合，液体を圧力媒体とする

と高い圧力領域では固化する可能性があり，また

高い温度領域では熱分解し，または水のように高

圧下でイオン積が大幅に変化し，化学反応性が増

大して金属を侵す可能性が発生する等使用可能な

温度圧力範囲が特に高い圧力領域で限定され，目

的が達成できない場合が生ずる。その点でアルゴ

ンガスなどの不活性ガスは圧力媒体として理想的

な性質を有している。

　ガスを圧力媒体として使用する場合，現状では

事実上200MPaが常用圧カの上限となっている。

この数値は耐圧容器や配管等の内壁にかかる引っ

張り応力と関係している。すなわち単純な比例関

係にあって，内圧が200MPaであ宕場合これら内

壁にかかる引っ張り応力は200MPaすなわち20
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㎏／醜珊！を若干上回る値となる。数万回の繰り返し応

力の発生を想定すると，十分安全であることが確

認できるのは200MPa程度の圧力であることとな
る。

　ただし，この関係は，耐圧容器や配管部晶が単

肉である場合に限られる。これら内壁にかかる

引っ張り応力を軽減するため多重構造とし，押し

嵌めまたは焼嵌めを行うことによってこれら内壁

に予め圧縮応力をかけておくことによって事情は

変化する。しかし，このような多重構造を採用す

るには，高圧ガス装置は構造が複雑過ぎる。ポン

プ，配管，接続都分等の部晶が多様な形状であっ

て，これらすべてを多重構造とするのは面倒な作

業である。この事情が，従来ガスを200MPaを超え

る圧力領域で使用するのを難しくした理由である。

　本研究では，これら難点の圓避が可能な新しい

装置の試作を試みた。この新しい装置をその構造

から仮にピストンシリンダー型ガス圧カ容器と呼

ぶこととしたい。

　2．2．1　ガス圧力容器としてのピストンシリン

　　　　ダー製圧力容器，その必然牲と特徴

　ガスは大きな圧縮率をもつ。このためこれを圧

縮するには，ポンプ，配管等の複雑な構造が必要

となり，このために高圧領域でガスを圧力媒体と

して使馬するのが困難になる。しかし，ガスが大

きな圧縮率をもつのは比較的低い圧力領域でのこ

とである。200MPaを趨える圧力領域では気体で

もその密度は液体の密度に近く，その圧縮率も液

体同様である。この事情は図2．2にアルゴンガスの

場合について示した。20bMPaのアルゴンガスの

体積をその3分の2に圧縮すると，その圧力は約

ユGPaに達する。

　この事情から，200MPaを超える高圧が発生す

る範囲を耐圧容器のみに限定し，この耐圧容器内

で200MPaから1GPaまでの増圧を行うことξす

れば，配管やポンプにかかる圧力は200MPa以下

でよいこととなり聞趨は大幅に軽減される。

　すなわち，アルゴンガスを液体同様にピストン

シリンダー型の容器で圧縮して使用することが原

理的に可能である。

　ピストンシリンダー型の高圧発生装置は圃体を

圧力媒体として，主として実験地質学の分野で永

い閲使月ヨされてきている。その常用圧上限は通常

4－5GPaである。

養

葛

h

蟹

　　　　　　　　　件11’川O■茗ソ・m・g・t）

　翻2．2　アルゴンガスにおける圧力と体積の関係

　従って，耐圧という観点からは1GPa程度までの

圧力範囲でピストンシリンダー型の装置を便用す

ることには問題がない。

　しかし，ピストンシリンダー型高圧発生装置を

ガス圧カ容器として使用することに伴う構造上の

変更が必要となる。

　この変更とは容器内壁に展性，延性が高い材料

を用いることである。ガスが高い流動性を有して

いることから，仮に容器壁に亀裂が発生すると，

その亀裂の先端まで高圧ガスが流入し亀裂を押し

広げる力が作用する可能性がある。従って，亀裂

が入りにくく，亀裂が入ってもその亀裂先端で応

力緩和を起こして亀裂が進展しにくい，即ち展延

性に富む材質をガスが直接接する内壁に使用する

ことによって，亀裂発生による破損を回避するこ

とが必要である。

　園体を圧力媒体として周いる従来の，ピストン

シリンダー型高圧発生装置の耐圧シリ’ンダーでは

WC－Co系の焼結体がシリンダーコアと呼ぱれる

シリンダーの最内円筒に層いられている。この種

の耐圧シリンダーを，ガスを圧力媒体として剛・

る耐圧容器として使用するためには，この，WC－

Co系焼結体の内側に最内円筒として展延性のあ

る材質で製作した薄肉円筒を一枚入れ，圧力媒体

としてのガスが直接WC－Co系焼結体に接しない

構造にしておく必要があることとなる。

　2．2．2　主シール部の構造

　ピストンシリンダー型高圧発生装置をガス圧力

容器として使縄するとき，その主シール部は従来

周いられたことのない，新しい型の構造を採用す

る必要があった。その原因はガスを用いるために

王COOC

アルゴンガス
8000

瑚愁気休

6000

填OOO

200C

C　工 2　　3　　4　　5　　6　　7　　8　　9　　10

体械／ユO■ツam服at）
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導入した展延性のある最内円筒の存在である。

　高圧ガスを容器内に封止する場合，ガスが漏れ

出さないためシール部には通常ブリッジマンシー

ルが用いられる。このシール方法では封止に用い

るシール材に容器内のガス圧力の数割～数倍高い

圧力が発生する構造となっている。このように，

シール材が容器内のガス圧力よりも高い圧カで圧

縮されているとガスの漏れ出しは比較的容易に防

止できる。

　高圧ガスを封止するために容器内壁のシール部

に内圧を越す圧力を加えることは必要である。し

かし，展延性に富む金属は例外なく比較的柔らか

い金属である。展延性のある最内円筒は直接シー

ル部と接するので，シール部に発生する圧力は直

接最内円筒に伝えられる。もしシール部に発生す

る圧力が1GPaの数割から数倍高い圧力であれば，

この展延性に富む金属は容易に降伏して塑性変形

を起こし，シールは成立しない。　　　　　　　　　図2．3

　0リングまたは，これに類するシール材を封止

に周いることは200MPaまでの圧カ容器では広く

行われている。これを1GPaまでの封止に試用した

結果では400～600MPa以上の圧力領域で使用申

にOリングが破断を起こし使用に耐えなかった。

有機系のシール材はこの程度の高圧下では3割前

後の体積収縮を起こすので変形の少ない金属材料

に挟まれてOリングには破断に至る強い張力が発

生するものと推測される。またOリングはよく知

られているようにアルゴンガスをよく溶解吸収す

るため一旦吸収されたアルゴンガスが圧力減少の

度毎にOリング内で気化し，このためOリングが

大幅な体積変イヒを繰り返し急速に劣化するため，

信頼性にも間題があった。

　上記の事情から，本実験では図2．3に示した新し

いシール構造を使用した。この構造を採用するこ

とによってユ．25GPaまでの圧力領域では問題なく

封止することができ，高圧ガス保安協会によって

行われる気密試験（「漏れがあってはならない」と

の判定基準による。）に無事合格した。またこの

シールを手入れせずに3ト5胴程度の繰り返し使

周ができた。このガス封止の問題は，このピスト

ンシリンダー型ガス圧力容器設計の可能性を左右

し，従って，複合体製作の技術的可能性を左右す

る問題であったので，若干詳細な説明を試みたい。

　この図2．3では，ガス封止が成立するための条件

第65号

A

8

C
P S w

D
三〕

E

E

F

F

ピストンシリンダー型ガス圧力容器における

ピストン部のシール構造

A1バネ，B：パッキン押し，C：Vパッキン
（テフロン），D：主パッキン（テプロン），

E1バックアップパッキン（デルリン），F1

バックアップリング（バネ材），S：ステンレ
ス系歎質材，W：WC系焼結体円筒，P1’ピス

トン

として礪隙が無ければガスは漏れない」とする

考え方に基いている。この考え方は「シール都に

発生する圧が内圧よりも高ければ漏れない」とす

る，高圧技術の世界では基本的と認められている

伝統的な考え方とは異なるものである。この伝統

的な考え方で特に高い圧カ領域で使用するための

ピストンシリンダー型ガス圧カ容器を設計するこ

とには困難が存在する。このため，このヂ問隙」

を問題とする考え方が必要であった。

　耐圧容器が円筒とピストンから構成されている

とした場合，内圧を加えると円筒は膨らみ，ピス

トンはその径が小さくなる。従って，円筒とピス

トンとの間隙は増大する。伝統的な高圧技術では，

ガスを封止するために円筒とピストンの閻に予め

内圧よりも高い圃体圧が発生するような封止構造

にして隙間の発生を防止していると解釈すること

ができる。

　円筒内側に展延性のある，従って軟質である材

質を使用する結果，シール部に内圧よりも高い圃
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体圧を尭生させることは許されない場合でも，隙

問の発生を防止することができれぱ高圧ガスの封

止は可能であると考える。

　円筒が膨らみ，ピストンが収縮する結果，増大

する隙閻をシール材で埋めるための機構が図2．3

である。

　シールに用いる材質は容器壁との密着が可能で

ある必要があるために，特に軟い材質がもちいら

れる。一般に柔らかい材質は圧縮率がおおきく，

且つ，圧縮されるに伴って強度が増大するなど物

性が変化する可能性がある。このような材質を用

いて内圧と共に増大する隙間を封止するには，

シール材を塑性変形させるに必要な力を加えて

シール都に押し付け，聞隙の発生を防ぐ必要があ

る。

　図2．3ではシール材をシール部に押し付けるの

にバネを用いているユGPaでの封止が成立するた

めには，径90㎜の蓋に対して約600kgfの押し付け

力が必要であった。この値はシール材に対する圧

力に換算すると約0．5kgf／c㎜’である。このシール面

からのガスの僅かな漏れはシール材が接する容器

壁の表面仕上げの平滑度に依存し，表面のバフ仕

上げが必要であった。

　2．3　水酸アパタイト綴密体

　2．3．1　生物アパタイト

　脊椎動物の骨や歯を構成している主成分のひと

つである水酸アパタイトは「不純」な塩基性リン

酸カルシウムである。その化学組成に関する研究

の多くは歯のエナメル質に集中している。歯のエ

ナメル質はその約99％が無機質で，且つ生体硬組

織の中では最も緒晶性が良好であるため格好な研

究試料とされてきた。歯のエナメル質の化学組成

と結晶構造は近似的に水酸アパタイトによって代

表される。しかし，詳細にみるとその化学組成は

水酸アパタイトと若干異なっている。表2．1にはR．

A．YOUNG2）によってまとめられた化学組成を示

した。

表2．1人の歯におけるエナメル質の化学縄成と水酸アパタイト

人の歯におけるエナメル質

成　　分　　　　Weathere1l＆
　　　　　　　　　Robinson
　　　　　　　　　　（Wt％）

Little＆Casciani
　　（Wt％）

8rudeVo1d＆　　　　　化学鑑論比
SOremark　　　　　水駿アパタイト

　（Wt％）　　　　　　　　　（Wt％）

Ca

P
CO里

H．O註1

有機質

　36，1

　17．6

　　2，9

0．9－2．5

　4～1
（mOlar　ratiO）

　36，4

　王7．8

　2，05

　4～4
　0．39

（r口O王ar　ratiO）

33．6－39，4　　　　　　　　　　　　39．90

王6，！一ユ8，0　　　　　　　　　　　　！8．50

王一95－3．66

0．5－2．C

（rnOiar　ratiO）　　　　　　　　（n〕Olar　ratiO）

Ca／P
Ca／（P＋C02）

　王．62士O，08

　　ユ、42

Na　　　　　　　　　　　　5290－8740

Mg　　　　　　　　　　　730－3000
Ci　　　　　　　　　　　　　　＜100｛〕一6500

F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26－3370

I（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜10一］一000

Zn　　　　　　　　　　　　　　　　　！90－2100

Si　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3一］一〇｛〕O

Fe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ］一一　338

Sr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25－　600

Pb　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜］一〇一　550

　　1，58

　　1．46

ユ．48一玉一67　　　　　　　　　　　　　1．67

工＿＿　　　＿＿虻
25C0－900C

25C0－5600

1900－3000

　33－3370

500－3COO

＜180－20C0

　5－　50
　8－2ユ8
＜25－600

〈35－550

註1　2～7wt％R皇Oが弱く結合した形で存在していることが報告されている目

註2　500pp㎜以下，4ppm以上の濃度で含まれていると報告されている元素は次の通りAg，Al，Rb，Ba，Y，La，

　　η，Ta，Cr，Mo，W，Ma，Ni，Cu，Cd，Hg，B，Ga，Ge，Sn，As，Sb，S，Br。
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　歯のエナメル質の化学組成は試料の部分によっ

て異なり，また試料毎に異なる4〕。しかし化学量論

水酸アパタイトと全く同じ組成であることはない。

　歯のエナメル質に代表される生物アパタイトと

水酸アパタイトとの重要な相違点の一つは，表2，1

ではCa／Pで表されているカルシウム欠損の存在

である。即ち水酸アパタイトでは，その組成式，

Ca1o（PO。）。（OH）。から，カルシウム対リンのモ

ル比はCa／P＝ユ0／6≒1．67である。これに対して表

1に与えられた測定値は1，48－1．67の範囲に．あり，

化学量論比より若干低い傾向がみられる。また炭

酸根が検出されていて，この一部はリン酸根に置

換した形で結晶中に存在すると見られることから，

結晶構造から見たカルシウム欠損は実質的に’は

Ca／PとCa／（C＋P）の中問にあると考えられる。

従って生物アパタイトのカルシウム欠損は表2，1

で与えられたCa／P値から算出される値よりも大

である可能性がある。

　生物アパタイトは生体中で細胞の外にあり，直

接体液と接するため，体液中のイオンとのイオン

交換反応を通じて体液中のイオン活動度を直接反

映する状況にある。

　生体中の体液のイオン活動度は，例えば水素イ

オン活動度即ちpHにみられるように正確に一定

の幅以内に保たれていることから，体液中に於け

るカルシウムイオンの活動度も一定の幅以内に保

たれ，従って，生物アパタイトのカルシウム欠損

の程度も，生理的に制御されていると考えられる。

　2．3．2　カルシウム欠損水酸アパタイトの合成

　骨の置換のように生体の比較的大きな部分を扱

う場合，生体の化学反応系にできるだけ負担をか

けないことが望ましいとの仮定を置くと，生体ア

パタイトに近似した水酸アパタイトを用いること

によって生体中のイオン活動度への影響を最小限

に保った方が良いこととなる。

　生物アパタイトの化学組成と結晶構造が明確で

あれば，その生物アパタイトと全く同質のものを

合成することは充分可能である。しかし，本研究

では単に複合体か得られることを確認することが

作業目標であるため，以下では簡単のために生物

アパタイトヘの第1近似としてカルシウム欠損水

酸アパタイトを合成し試料として用いた。

　（1）カルシウム欠損水酸アパタイト粉末に含ま

れる不純物

無機材質研究所研究報告書　第65号

　　　　　　　　　現在，水酸アパタイトの粉末は市販されたもの

　　　　　　　　を入手することができる。その代表的な粉末を成

　　　　　　　　型品に加工し検査することにより，アパタイト粉

　　　　　　　　末のどのような品質が問題となるかを知ることと

　　　　　　　　なった。その結果，最小限の必要のためにもアパ

　　　　　　　　タイト粉末を自分で合成することが不可欠であっ

　　　　　　　　た。

　　　　　　　　（有機系不純物の混入）

　　　　　　　　　試薬特級のブルッシャイト（CaHP0。・2H．0）

　　　　　　　　をアンモニアを用いて加水分解することによって

　　　　　　　　得られるカルシウム欠損水酸アパタイト粉末には，

　　　　　　　　水洗では除去できない有機物が吸着されていると

　　　　　　　　考えられる場合がある。この有機物の存在は最初，

　　　　　　　　水酸アパタイトを封管中30ぴC，600MPaの条件下

　　　　　　　　で激密化した際に，得られた水酸アパタイト綴密

　　　　　　　　体が，僅かに灰色に着色していたことから見出さ

　　　　　　　　れた。試薬製造業者の異なるブルッシャイトに替

　　　　　　　　えると僅かに着色の程度が変わる。市販のカルシ

　　　　　　　　ウム欠損水酸アパタイト数種を同条件で綴密化し

　　　　　　　　たところ明瞭に黄色に着色しているものから，ほ

　　　　　　　　とんど着色が認められないものまで多様であった。

　　　　　　　　　これらの水酸アパタイト粉末を空気中で50ぴC

　　　　　　　　に保持してから同条件で綴密化したところ，得ら

　　　　　　　　れた綴密体は全く無色であったので，これらの着

　　　　　　　　色は有機物由来で，50ぴCでの仮焼で燃焼除去され

　　　　　　　　たと考えた。

　　　　　　　　　購入して得たカルシウム欠損水酸アパタイトの

　　　　　　　　ひとつで，蛍光体製造用の精製工程で得られる純

　　　　　　　　度の高いモネタイト（CaHPO・）を加水分解してア

　　　　　　　　パタイトとしたと伝えられる粉末について封管を

　　　　　　　　用いた綴密化のための処理を行った。その結果処

　　　　　　　　理温度が30ぴCでは薄い黄色に着色した透明な綴

　　　　　　　　密体が得られた。更に処理温度を上げ50ぴCとする

　　　　　　　　と，得られた綴密体はX線回析結果からは単相の

　　　　　　　　カルシウム欠損水酸アパタイトであるにもかかわ

図2．4加圧，加熱処理によって着色する高純度カル

　　　シウム欠損水酸アパタイト

　　　A：300℃，600MPa，B1400℃，600MPa，C：

　　　50ぴC，600MPa
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らずその色は石炭のように真っ黒であった。

　図2．4には，このような着色した綴密体試料の写

真を示した。

カルシウみ欠損水酸アパタイト綴密体で着色が認

められる試料と着色が認められない試料について

予備的な細胞培養実験を行った結果，無色の試料

では細胞の固着が良好であったのに対しごく薄く

黄色着色した試料では細胞の固着が全く認められ

なかった。この結果から着色の原因となる物質は

生体に有害である可能性がある。

　本研究では封管を用いて綴密化処理を行ってい

る。封管を用いてアパタイト粉末を綴密化する場

合には，封管が気密であるため常圧焼結と異なり

有機物は酸化除去されることなく変質しながらア

パタイト綴密体中に残留する。

（固体挟雑物）

　透明に綴密化したアパタイト試料を顕微鏡で観

察するとアパタイト綴密体中に固体の挟雑物が見

られることが多い。市販の高純度カルシウム欠損

水酸アパタイトを綴密化したところ濾紙の繊維と

思われる形状のものが見られた。その例を図2．5に

示した。この写真では，加圧処理によって透明に

綴密化した試料を約30ぴCに加熱した結果，この濾

紙の繊維と思われるものは黒色に変色し，この繊

維を中心に円盤様の亀裂が発生した様子を示して

いる。この性質のために，この種の固体不純物を

含む試料では熱膨脹の測定も信頼できないことと

なる。

　通常の化学処理では溶解，濾過，再結晶，蒸溜

等，製造工程で混入し，または原料粉末に混在す

る可能性のある不純物は，微量の，細かい固体不

純物でも除去する有効な方法が用いられる。しか

図2．5透明な水酸アパタイト綴密体中に見出される

　　　遷移様の不純物（矢印），加熱するとこの不純

　　　物から亀裂がひろがる

し，水酸アパタイトの製造工程では終始粉末とし

て処理されるため，細かい固体不純物を除去する

のに有効な工程が入れられない。

　化学量論比水酸アパタイトの場合には焼結の際

に，または単に仮焼することによって大部分の不

純物は燃焼除去できる。しかし，カルシウム欠損

水酸アパタイトの場合には仮焼すると30ぴCまで

の温度で結晶水が失われ50ぴC前後ではピロイオ

ンの生成が完結するなどの変質がおこる。このよ

うな事情から仮焼できず，これらの不純物を燃焼

除去できない事情がある。また，無機化合物の合

成者は，通常無機成分の不純物には注意を払うが

有機物が微量混入していても通常は全く問題とな

らないので気にしない習慣があり，添付される分

析表にも分析対象として記載されることは無い。

　このような事情から，この有機系不純物および

挟雑物混入の問題はカルシウム欠損水酸アパタイ

トの合成に固有の問題である。かって，化学量論

比水酸アパタイトとカルシウム欠損水酸アパタイ

トを対比させて生体への埋め込み実験を実施した

結果，カルシウム欠損水酸アパタイト粉末の成績

が不良であったとのことであ乱この種の実験で

は有機系不純物の混在を疑ってみる必要があるよ

うに思われる。

　（2）合成操作

　上記の事晴から，カルシウム欠損水酸アパタイ

ト粉末の合成で最も注意を払わねばならないのは

有機系不純物であった。出発原料を替えて合成実

験を繰り返した結果得たどの試料にも有機系不純

物の存在が疑われたので，出発原料の段階で有機

物除去が可能であることが必要であった。このた

め，出発原料として炭酸カルシウムとリン酸を選

んだ。炭酸カルシウムは50ぴC前後の温度の空気中

で仮焼することによって，また燐酸は，必要な場

合は微量の過塩素酸を添加し約250℃に加熱する

ことによって有機系不純物を除去または存在しな

いことの確認が可能である。また市販試薬特級の

アンモニア水は充分純度が高いとし，そのまま用

いた。

　炭酸カルシウムは日本石灰工業㈱製CS－O，（純

度99．9％，粒度7－8μm）を空気中450℃に一夜

保持することにより仮焼して用いた。また用いた

リン酸は三井東圧化学㈱製75wt％リン酸（工業

用）である。
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　①ブルッシャイトの合成

　リン酸3．4㎏（26モル）に純水約3㎏を加えた溶

液を容盤20リットルの反応容器に入れ，室温で撹

搾する。このリン酸溶液に，炭酸カルシウム至．2㎏

（12モル）を純水約6㎏に懸濁させた液を，少し

ずつ加え溶解させる。全量を加え終わったら，反

応で得た溶液を反応容器から取り出し，ガラス濾

過器G－4を用いて濾過する。濾液は再び反応容器

に戻し，室温で強く撞枠しながら，更に炭酸カル

シウム互．1㎏（至1モル）を純水に懸濁させた液を少

しずつ加え反応させる。得られた沈澱は母液と共

にそのまま一夜放置した後，ガラス濾過器で濾遇

し，純水で洗浄し，50℃以下の温度で乾燥する。

　この反応では炭酸カルシウムが純水に懸濁しや

くす圃結物が無いことが必要である。炭酸カルシ

ウムがごく一部でも圃結して二次粒子を作ってい

ると，その部分で反応が進行しにくく，一都炭酸

カルシウムのまま残留して生成したブルッシャイ

ト中の不純物となる可能性が発生する。

　②カルシウム欠損水酸アパタイトの合成

　ブルッシャイト2王廻（11．6モル）を至Oリットル

の反応容器に入れ，純水7リットルを加え，60℃

に保ち，強く撞幹してブルッシャイトを懸濁させ

る。この反応容器にpH電極を装着しpRを測定し

ながら濃アンモニア水約500皿1（8，5モル）を少し

ずつ加えることにより，pHを7．5－8．5の範囲に保

つ。アンモニア水500㎜呈を注入するのに約30分を要

する。この注入作業の最後にpHが8．5であるよう

にアンモニア水の添加量を調節し，更に20分間撞

搾を継続し，pHが変化していないことを確認して

放冷する。

　沈澱として得られた水酸アパタイトは内径50脳，

長さ1m程度のガラス管で管下部にガラス濾過器

を装着したものに充填し，管の上部から純水を禽

然流下させアンモニアが検出されなくなるまで洗

浄する。この方法によって得るカルシウム欠損水

酸アパタイトのCa／P比は王．51－1．53の範麗に

あった。

　③カルシウム欠損水酸アパタイトのCa／P比

の調節

　上記②で得られるカルシウム欠損水酸アパタイ

トのCa／P比と異なる比の水酸アパタイトを合成

するには直接水酸化カルシウムをカルシウム欠損

水酸アパタイトと反応させる方法を用いた。

　よく洗浄されたカルシウム欠損水酸アパタイト

ユー2㎏の重量とCa／P比を濁定する。これを所要の

Ca／P比にするに要するカルシウム量を算出し，こ

れを含有する炭酸カルシウムを白金るつぽに秤取

する。このるつぽを空気中800℃に一夜保った後，

純水に投じて水酸化カルシウムの懸濁液をつくる。

調節しようとするカルシウム欠損水酸アパタイト

を10リットルの反応容器に入れ，純水7リットル

を加え，60℃に保ち，強く撞拝して懸濁させてお

き，この新鮮な水酸化カルシウムの懸濁液を徐々

に加える。加えた後約5時聞撹幹を継続しながら

温度を保持した後放冷する。このようにして合成

された水酸アパタイトは単相で所要のCa／P比を

有していた。

　2．3．3　カルシウム欠擾水酸アパタイト粉末の

　　　　綴密化に要する温塵と結墨水

　よく知られている様に，化学量論水酸アパタイ

トを常圧焼結した場合の焼結温度は，
互050－1200℃である。

　また，この化学量論水酸アパタイトを

王00－200MPaの加圧下で焼結させると
800－850℃で綴密体がえられることが知られてい

る。

　カルシウム欠損水酸アパタイトについて

150MPaまでの圧力を用いて行われた予備的な実

験結果では，室温で減圧乾燥した粉末を綴密化す

るに要する最低温度は200℃であった3〕。また，加

熱下で減圧乾燥し結晶水を失った状態のカルシウ

ム欠損水酸アパタイトを同じ温度，圧力で処理し

た場合に綴密化していない。

　表2．2にはそのような，結晶水を失った状態を加

圧加熱した場合の実験結果を示している。

　カルシウム欠損水酸アパタイトの綴密化に要す

る混度は，このように極端に低く，且っ乾燥度に

関係がある。

　このことから，このカルシウム欠損水酸アパタ

イトが比較的低温で綴密化する過程には結晶水の

存在が関係すると推定される。従って，カルシウ

ム欠損水酸アパタイトに含まれる結晶水量の制御

は，このカルシウム欠損水酸アパタイトの綴密化

では基本的に重要である。

　しかし，現状ではカルシウム欠損水酸アパタイ

ト結晶構造申の結晶水については定説がない。こ

れは結晶粒が小さく，このためにカルシウム欠損
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表2．2良く章乞燥した水酸アパタイ1・の加圧，加熱下での綴密化

　　　　　　　緒繍楮　　処璽条件
　　　　　　　平申に試料番号Ca／P禽まれ　　　　　　　　　　　安定度

㎞モ砒享奪分雫緒鞭鵬麟〕
ま

令．

9

3

S－7

S・5

S・12

S・16

N工・3

N1・2
N王・5

N1－6

N1－1
N2一工p

N2－5p

N2・3

N2・7
N2・！

N2一ユ9

N2・9

N2－2

N2・6
N2－10

N2－4

N2－5

N2・u
N2－12

N2一王3

ユI67

ユ．67

1．67

王．67

王一6C

1．6C

1．60

三．60

ユ．60

1，55

1－55

工．55

玉．55

王．55

1．55

ユ．55

！．55

王．55

！．55

ユ．55

ユ．55

三．．55

1，55

！．55

O．69

0，69

0，58

1，23

0．9C

C．55

0，55

0，31

0．3三

C．35

0，33

0，55
0．ユ雀

O．10

0一ユ7

0．34

200

500

500

8C0

2C0

3C0

400

400

蜘0

15C

150

3C0

300

30C

4C0

400

400

400

40C

4C0

5C0

5C0

5C0

5C0

85C　　6　　　2．72

680　　遂．5　3．C0

637　玉8．5　3．00

600　　9　　　3．王5

800　0－2　一

670　2

60014

60C　9

580ユ4

600　王

73015

60020

60020

680　5

600　5

600　7

60C19

6C011

60020

32017

600　4

60012

600王2

600王3

2．O0

3，02

3，02

3，08

2，77

2，57

3．C5

3．C7

3，00

3，08

3，09

3．C9

3，08

2，65

3，11

3，11

3．u

3．C8

5

2．］

　く
　Q
l．4i
　量
　＼　○
　オ
O．7℃

　竃

水酸アパタイト中の欠陥構造や，結晶水の位置を

決定する等の結晶構造解析が行われていないこと，

結晶水の離脱が室温近傍でも進行するために，吸

着水と結晶水を分離して定量しにくいこと，およ

び，製法によってカルシウム欠損水酸アパタイト

の性質が変化するなどの事情による。

　このため，この実験に用いた結晶水量の制御方

法とその濁定，表記法を以下に若干詳細に述べて

みたい。

　（結晶水量の制御）

　図2，6にはCa／P＝・至．55のアパタイト粉末を，液

体窒素の気化によって得られる乾燥した窒素ガス

の気流中で加熱昇温した際の重量減少を示した。

アパタイト粉末10gを径25㎜高さ12δ㎜の自金容

器に入れ，縦型管状炉中に蟹いて床下秤量式化学

天秤で測定した。各濁定点毎に温度を一定に保ち，

数時間間隔で重量を測定した。温度を一定に保持

図2．6

025050075ClOOO
　　　　　芋繍　峻1℃）

乾燥窒素気流判こおけるカルシウム欠損水酸

アパタイト（Ca／P＝ユ．55）の脱水

してから20時間程度経過すると，数時間程度の時

間では1㎜gの測定誤差範囲内で一定の重量を示し

た。すなわち，このアパタイトでは，昇温し溺定

温度に保持すると初めの数時聞は重量減少が観測

されるが，以後時間経過とともに重量減少が少な

くなり，数時閥程度の時閲経過では重量変化が検

出できなくなる。この時，温度を王ぴC程度でも上

昇させると再び数mmg／hr程度の速度で重量の変

化が始まる。この，各温度ごとに見かけ上一定に

なる重量を図2．6に記録した。この，温度を一定に

保つとアパタイト粉末申の水分含有量が見かけ上

一定になる性質を，本実験では含有結晶水量の制

御にもちいた。即ち，アパタイト粉末の温度を一

定に保って数臼閻排気することによって含有水分

量を所要の値に制御することができた。（ただし，

この見かけ上一定となった重量は単にその減少速

度が小さいだけで，更に長期閻経過させると無視

できない重量減少が検出される。）

　（結晶水量の測定と表記）

　カルシウム欠損水酸アパタイトの構造について

は多くの研究が行われ，多数の構造モデルが提案

され議論されている4〕。ここでは，カルシウム欠損

水酸アパタイトにっいて次の組成式，

　　Ca三トxHx（PO。）6（O藪）2＿x・nH20

を仮定することにより，nを結晶水量を表す値と

して周いた。

　カルシウム欠損水酸アパタイトを空気中，80ぴC

に加熱保持すると，次の脱水，分解反応が進行す

ることにより，リン酸三カルシウム，Ca。
（PO。）。，と化学量論水酸アパタイト，Ca、。（PO。）。
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　（OH）。，を生ずることが知られている。

　　Ca三〇＿xRx（PO。）6（O湿）2＿x・ηH20

　　こ3xCa富（PO卓）2＋（1－x）Calo（里O。）6（0翻）。

　　十（n＋x）H．O

この反応の完結はX線粉末回析によって確認でき

る。この反応によって生成，逃敵する水分，（n＋

x）H．O，の量を重量測定によって算出しnの値を

得た。

　図2，6の測定に周いたアパタイト粉末はCa／P江

1．55であったので，x＝O．7である。図2．6の右側

縦軸には，アパタイト試料に対する水のモル量を，

80ぴαこ保持した時の璽量を原点とし，0．7毎の昌

盛りで記入してみた。この原点からO．7の整数倍の

位置に屈曲点があるように見える。この緒果から，

このカルシウム欠損水酸アパタイトは，室温近傍

で，且つよく乾燥した雰囲気中ではn：2xに近い

水分を含んでいること，また350℃から400℃に保

持するとn＝Oの組成式に相当する組成となるこ

とが判る。

　　（アパタイト綴密体中の結暴水量制御とその分

析）

　表2．2の実験では試料となるアパタイト粉末は

外径36㎜胴，長さ135㎜の金属カプセルに金型を用い

て圧入した。粉末充損後，このカプセルに蓋を溶

接し，この蓋に付けた排気管を通じて排気を行っ

た。カプセルを図2．6から読み取れる所要の温度に

一定に保ちながら，数日間かけて排気を行い，排

気ガス中に窒素ガス等の吸着ガスが含まれていな

いことを確認した後，排気管を溶接によって封止

し切り放した。このような方法で得たカプセルを

加圧，加熱処理することによってカルシウム欠損

水酸アバタイトの綴密体を得た。得られたアパタ

イト綴密帯は，その破片約1gを白金ルツボに秤取

し，空気中80ぴCに保持して慣量に達したことを確

認し，その重量減が（n＋x）H．Oに相当するとし

てnの値を算出した。表2，2に示したnはこのよう

にして得られた値である。

　得られた代表的綴密体の赤外吸収スペクトルを

図2．7に示した。この溺定では透卿こ綴密化した試

料を厚さ75μmに研磨した薄片を用いた。図2，7の

Aはn＝O．90で，Bはn＝O．34である。煎者には

水素結合をしたOH基の伸縮振動による吸収が波

数3500～3000cm…1に見られるが後者には見られ

ない。この結果は前者がn＞Xであるのに対し後

2．O

］、o

麺O．O
送
宍

き2，O

1．o

O，O

　　　迫OO0　　　3000　　　2000　　　　　　　　　／000

　　　　　　　　　波　数（O羽’’ヨ）

図2．7カルシウム欠損水駿アパタイト綴密体（Ca／

　　　Pご王．55）の赤外吸収

　　　A：試料番号N2－3，B：試料番号N2一ユ3

者はn＜Xであることと関係している可能性があ
る。

　2．3．遠　アパタイト粉末の綴密化に要する温度

　　　　　と残留嚢

　アパタイト粉末を室温で加圧した場合ヨ

850MPaまでの圧カ範囲では，綴密体を得ること

ができなかった。

　比較的低温で加圧処理した試料はカプセルを外

すと時間経過と共に壊れ，小さな破片になった。

すなわち試料に外力を加えなくとも，空気中に放

置していると十時問前後の聞，蒔折音をたてて壊

れ，破片が飛敬した。この様にゆっくりと空気中

で自壊している試料を室温の水にいれると激しく

壊れ，数分問のうちに試料全体が小さな破片にわ

かれてしまう。このうよな挙動を示した試料を表

2．2では自壊と表示した。

　表2．2に示した実験結果では，Ca／P比が異なる

3種のアパタイトのいずれについても加圧後に試

料が自発的に壊れる現象が起きている。この様な

現象は従来知られていなかったので，当初は試料

内にガスが圧縮内包されているために自壊するの

かとも考えた。しかし，自壊する試料は例外なく

綴密ではなく，空孔率が10％を超え，従って独立

気孔もないと考えられる試料で最も典型的な自壊

が観察された。

　内部に高圧ガスが存在し微妙なバランスで徐々

に壊れる場合には，試料からガスが放出されるた

め，重量変化を観測することができるが，この場

合にはそのような重量変化は観測されなかった。
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　本実験では試料の自壊は再現性良く起こった。

自壊を起こす試料が得られた温度，圧力，保持時

問で実験を繰り返すと，白壊も繰り返された。そ

こで，表2，2で，N2－1Pと表示されている，自壊が

進行中の試料を乾燥器にいれ，150℃に約30分保持

したところ，自壊は停止した。即ち，150℃に加熱

した後壊れなくなった。

　自壊する試料は低い温度領域で加圧処理した場

合に得られる。同じ温度では短時間処理した場合

に得られる。また，自壊する試料は綴密化してい

ない。すなわち，複雑な形状の空隙を試料内部に

残したまま，60～80kgf／mm2の，座屈強度を超え

ると思われる外圧に耐えたことになる。試料中の

結晶粒子は塑性変形を受け，その結果発生した格

子欠陥は，低い温度と短い時問のためにその拡散

消滅が不十分なまま多量に残留している。このた

め，結晶粒子が「変質」した状態になっていると

想定できる。150℃程度の低い温度にでも加熱され

るとこの「変質」が一部解消され，残留歪も減少

するのであろう。

　外圧が取り除かれただけでは試料は自壊しない

ように見えた。空気に触れた面からゆっくりと壊

れていくことから，空気中の水分が白壊と関係し

ていると疑うことができる。また，水中に置くと

急速に壊れることから，水分が白壊を促進するこ

とは明らかである。水分は「変質」した結晶粒子

中の格子欠陥を除去するうえで有効であろうとも

考えられるが想像の域をでない。

　以上自壊についての結果に見られるように，水

酸アパタイト粉体の高圧下での綴密化には温度と

保持時間についての下限があり，この下限以下で

は800MPaもの高圧下でも綴密化は達成できな

かった。換言すると，この下限以上では水酸アパ

タイトの綴密化は達成できる。

　空隙率が無視できる程度に綴密な試料が得られ

る処理温度の下限は，用いた3種のアパタイト試

料では大幅に異なる。表2．2に掲げた結果では，十

分綴密で透光性のある試料の名称とその試料が得

られた処理温度は各々，Ca／P＝1．67ではS－16が

80ぴCで，Ca／P＝1．60ではN1－1，N1－5，N1－6

が40ぴCで，Ca／P＝1．55ではN2－3，N2－7が，30ぴC

である。図2．8にはN2－7の写真を示した。

　図2，9には粉末x線回折の結果を，また図2．10に

は綴密体の破面のSEM写真を，N2－3の場合につ

図2．8透明に練密化したカルシウム欠損水酸アパタ

　　　イト　300℃，600MPaに15時間保持

いて示した。このN2－3はN2－7同様30ぴCで綴密化

している点で，典型的な試料である。この処理温

度が比較的低いにも関わらず結晶性が出発原料粉

末に比較して向上していることが図2．9から認め

られる。

　この結果は一般的で，水酸アパタイト試料粉体

が十分に綴密化する条件下では結晶性が向上する

ことがみられる。しかし，表2．2に示した結果のよ

うに綴密化に必要な最低温度で処理した場合には，

結晶性の向上や，結晶粒の成長は，図2．9や，図2．！0

に見られるように，僅かである。このため，これ

ら綴密化した試料でも綴密化の過程で発生した歪

が完全に除去されているとは断定できない。

　図2．11には，表2．2に示した試料のうち，代表的

な綴密体の曲げ強度の測定結果をWeibullプロッ

トとして示した。測定で得られた曲げ強度はσ。＝

60±8MPaおよびσ日＝66±6MPaであった。この

値は，常圧焼結した化学量論水酸アパタイト綴密

体についての曲げ強度の測定結果に比較して1／3

を下回る低い値である。

　これらの試料では綴密化の過程で発生した歪が

一部残留していて，そのため曲げ強度が低くなっ

ている可能性があるとも考えられる。

　この歪の残留は，水酸アパタイトと金属材料等

との複合体を製造しようとする際に特に問題とな

る。この除去は処理温度を，綴密化に必要な最低

温度より10ぴC程度高くし，又は保持時問を長くす

ることによって行うことができる。これについて

は次節で述べる。

2．4　水酸アパタイト複合体の製作

　2．4．1　複合の条件

　本節では水酸アパタイトと生体不活性な高強度

材料とを直接接合させることを作業目標とする。

　従来水酸アパタイトと他材質との接合が困難な
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図2．9加圧，加熱による級密化の前後における粉末X線回折
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一1　　　　｝籔嚢護

カルシウム欠損水酸アパタイト綬密体破面

（B）と織密化する前の粉末（A）のSEM像

ミ

轡
き

1o

5

■

o

o ●

■

図2．10

のは，接合しようとする材質と水酸アパタイトと

の問に熱膨脹の大きさの差があるためである。水

酸アパタイトとその他の高強度材料との問に直接

接合を形成させるに要する処理温度で接合を成立

させ，その温度から室温までの温度を降下させる

と，熱膨脹の差から接合部に熱膨脹の差による応

　　40　　　　　　　50　　　　　60　　　　70　　　80　　　90　　工00

　　　　　　　鮒げ強肢　｛MPa）

図2．11曲げ試験のワイブルプロット

　　　●資料番号N2－7，口資料番号，N2・11

カが発生して接合部で破断してしまうからである。

　前記2I1ではこの種の直接接合が可能となるた

めの条件として，①水酸アパタイトの加工温度が

大幅に低くできること。②数百MPaの圧力領域で

工業生産に使用可能な装置を開発できること。が

必要であることを述べた。

　また前記2．2及び2．3では水酸アパタイトの加工

温度が30ぴC程度まで下げられること，及び1GPa

程度の常用圧力の高圧ガス容器が使用寿命や有効

内容積の点で問題なく設計可能であることを述べ
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た。この結果水酸アパタイトと生体不活性な高強

度材料との直接接合は原理的に可能であることと

なった。

　この方法では圧縮率の差で熱膨脹の差を相殺し

ようとする。換言すると，水酸アパタイトHApと

高強度材料Mが常温，常圧からの温度差△T，また

は圧力差△Pでその長さを変化させる割合を各々，

△1／1。（HAp），及び△1／1o（M）とすると，

　　△1／1o（HAp）一△1／1o（M）＝O　　　　　　　（！）

が成立するように△丁及び△Pの組合せを選ぶこと

が可能であれぱよい。

　図2，12及び図2．13には水酸アパタイトの熱膨脹

と圧縮率を他材質における値と比較して示した。

水酸アパタイトやアルミナは室温近傍で熱膨脹率

が少なからず変化するため，直接△1／1。で表示し

た。

　圧縮率は室温における音波の速度測定から算出

する方法をもちいた。試料の一端に振動子を付け，

超音波パルスが試料中を透過し，他端で反射して

帰還するエコーによってできるエコー列のエコー

間の時間差を読み取ることにより，音速の算出を

行った。この音速測定から，体積弾性率K（N／m2）

が次式で与えられる。

　　K＝ρ［V12一（4／3）Yt2コ　　　　　　　　　　（2）

ここで，ρは試料の密度（㎏／㎡）。VlおよびV。は各

固体試料中を伝搬する縦波および横波の速度（m／

SeC）である。圧縮率はこの体積弾性率の逆数とし

て得られる。

　測定に用いた音波の周波数は5MHzである。振

動子と試料の結合の様子を図2．ユ4に，またこの測

定によって得られたヤング率，およびポアソン比

等を表2．3に示した。

＼
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畠
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o

口O ∩　　　　　　　　　　　　　Fnn　　　　　　　　　　　1∩∩n
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05001000　　　　　　　ProssUre／MPa

図2．13水酸アパタイト他の加圧下での収縮

図2．ユ45MH。横波発振子と試料

O．O08

表2．3水酸アパタイト織密体のヤング率及びポアソン比

　　　　　処理条件
Ca／P（温度）（圧力〕（時間）密度ヤング率ポァソン比　1／K

モル」：ヒ　℃　　MPa　hrs－g／cm茗GPa　　　　　1／GPa

1－67　800　600　93．15　118　0．2800．0112

ユ．60　400　580　ユ43．08　ユ08　0．2780．Oユ23

1．55　300　600　203．05　104　0．2800．0127

　0，006

■

■

司O．O04
＼
贈
塗
癬O．O02
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雛：l1割…

Ti
Pt
．A1亜O。

0　！00　200　300　400
　　　　温　度ノ℃

図2．12水酸アパタイト他の熱膨脹

　水酸アパタイトを他材質と接合しようとする場

合の処理温度には下限があるであろうと推測する

ことができる。即ち，接合には塑性変形や，成分

の拡散が不可欠であり，これらが実験室的時問で

起きるために必要な温度の下限があると推定でき

るからである。水酸アパタイトの粉末を綴密化す

る場合については織密化の処理温度の下限は前節

で述べたように約30ぴCであった。また，水酸アパ

タイト綴密体中の残留歪を除去するには，この下

限温度より高い温度で処理することが望ましいと

考えられる。このような理由から，図2．15及び図

2．16では，常温，常圧を基準とし，系の温度を30ぴC

または40ぴCに上昇させ，一定に保持し，圧力のみ

の関数として△1／ユーHAp）一△1／ユーM）の値が

変化する様子を算出した。
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接合部に発生する歪．常温常圧を基準とし，

300℃に保って，圧力を変化させた場合にっ

いて熱膨脹と圧縮率から得られる計算値
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図2－！6接合部に発生する歪．常温常圧を基準とし，

　　　40ぴCに保って，圧力を変化させた場合につ

　　　いて熱膨脹と圧縮率から得られる計算値

　これらの図では，この関数の値が零近傍である

圧力で充分長時間保持して接合を成立させ，その

接合面に歪が残留していない状態にした試料を常

温常圧に戻した際には，その接合面に常温常圧で

も歪が残留しない計算となることを示している。

換言すると，これらの図は熱膨脹と圧縮率から得

られる，単なる計算値であるために，実際の試料

を接合した際にその接合条件下で接合面に発生す

る塑性変形に伴う応力とその緩和については何の

情報も与えてはいないことを意味している。この，

接合に伴う応力発生とその緩和については実験に

よる試行錯誤によって知ることとなった。

　図2．17では実験に用いたカプセルの変形の様子

を示している。図のCは長さ130㎜，径35㎜の水酸

アパタイト圧粉体の中に，長さ100㎜，径10㎜のチ

タン丸棒を入れ40ぴC，760MPaに90時間保持した

図2．17加圧加熱処理によるカプセルの変形．上，処

　　　理前，中，処理後，カプセル内にアパタイト

　　　圧粉体のみを充てんした場合，下，処理後，

　　　チタン丸棒（径10m，長差100㎜をアパタイト

　　　圧粉体中に埋込んだ場合。

後の状態である。この処理によってチタン丸棒の

表面に！0μm程度の薄いチタンの酸化層を介して

水酸アパタイト練密体が強く接合していて次節に

述べる強度試験にも耐える複合体を形成していた。

この図のBはCと同じ寸法，密度の水酸アパタイ

ト圧粉体をそのまま，チタン丸棒を入れずに処理

し，綴密化したときの外形を示している。このB

は処理前の圧粉体とほぼ相似の関係を保ちながら

縮小した外形を有している。Cの外形はBに比較

して細く，長い。Bの長さは約96㎜であるのに対

しCの長さは約115㎜であった。この結果から，C

にチタン丸棒が入っていたためにCの水酸アパタ

イト圧粉体は非等方的に収縮して綴密化したこと

が判る。このことから，Cの水酸アパタイトには

非等方的な圧が加わって綴密化したと推測される。

この非等方的な圧が生ずる原因となった力はチタ

ン丸棒の存在によって生じたのであるため，この

処理の過程ではこのチタン丸棒に，軸方向に強い

圧縮応力が発生したと推論できる。この処理の前

後で水酸アパタイト内のチタン丸棒には寸法変化

が全く認められなかった。従って，このチタン丸

棒に加わった力はその弾性変形の範囲内であった

と考えられる。

　図2．18には同じく水酸アパタイト圧粉体の中に

チタン丸棒を入れ，30ぴC，600MPaで22時問保持

した例を示した。水酸アパタイト練密体の部分に

スパイラルに亀裂が入っている。この亀裂は処理

後カプセルを外した時点では存在せず，空気中に

約30分問放置している問に発生した。この亀裂は，

30ぴC，600MPaでの保持の際，水酸アパタイト中
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図2．ユ8 チタン丸棒入り，水酸アパタイト（Ca／P＝

1．55）30ぴC，600MPa，22時間保持。水酸ア

パタイト織密体の部分にスパイラル状の亀

裂（矢印）が入っている。

のチタン丸棒に軸方向の圧縮応力が発生し，その

保持時問中に完全には緩和，解消されず，一部残

留し，常温常圧に解放された際に，水酸アパタイ

ト綴密体を軸方向に押し延ばす力となった結果発

生したものと解釈できる。

　この事情は，水酸アパタイト圧粉体と綴密な他

材質とを合わせて加圧加熱し水酸アパタイト綴密

体との接合を形成させようとする場合に一般的で

ある。即ち，この種の水酸アパタイト部分の亀裂

は，このように処理温度が低く，且つ保持時問が

短い場合には処理の際の圧力温度の組合せに無関

係に，必ず発生した。

　図2．19には水酸アパタイト圧粉体中にアルミナ

の角柱を入れ処理した場合を示した。220℃，

550MPaに3時間保持した結果で，半透明に綴密

化した水酸アパタイト中に，輸切り方向と，放射

方向に亀裂が入っている。この圧カ温度の組合せ

では，熱膨脹率と圧縮率からすると常温常圧でア

ルミナには引っ張り応力が，水酸アパタイトには

図2．19水酸アパタイト（Ca／P＝1．55〕とアルミナ角

　　　柱との複合，220℃，550MPaの3時問保持，

　　　輪切方向及び動径方向に亀裂が認められる。

圧縮応力が発生する計算結果となり，アルミナと

水酸アパタイト相の間の剥離が起きる可能性があ

るが，水酸アパタイト相に亀裂発生はないはずと

なる。この事情から，この図2，19にみられる水ん

アパタイト徴密体の亀裂は加圧加熱中に発生した

水酸アパタイトの非等方収縮でアルミナに加わっ

た圧縮応力が，不十分な温度と保持時問から充分

には緩和，解消されなかった結果生じたものであ

ると解釈することができる。

　図2．ユ5からすると，銀や金については，圧力を

加えても△1／1。（HAp）一△1／1。（M）の値が零とな

ることはなく，むしろ圧力と共に負に増大してし

まう。しかし，実際に銀について接合を試みると，

容易に水酸アパタイト綴密体と銀の複合体が形成

できることが判明した。

　銀の場合その焼鈍温度は約150℃であるため，こ

の温度以上に加熱すると焼き鈍され，接合処理中

に発生する塑性変形等に伴う応力は緩和，解消さ

れてしまう。また，銀と水酸アパタイトとは30ぴC

での処理で強固な拡散接合を形成した。この結果

引っ張り試験に用いることができる試験片を得る

図2．20引張り試験治具

　　　A：試験片，B1テーパーチャック，C：リ

　　　ングボール
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440．32
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梯受用ナット

AN02
①

引張り試験用治具組立図

ことができた。

　2．4．2　水酸アパタイト・金属複合体の引っ張り

　　　　試験

　前節の方法によって得られた水酸アパタイト複

合体の強度試験を行うため，複合体の引っ張り試

験を試みた。強度試験としての引っ張り試験は基

本的ではあるが，セラミックスの引っ張り試験に

ついては研究例がごく限られていて，直接援用で

きる例が探し出せなかった。このため，引っ張り

治具を本研究所技術課で独自に設計作成し，引っ

張り試験片の研削手段を整備することによって試

験を実施することができた。

　図2．20には引っ張り治具を組立て，インストロ

ン社の万能試験器モデル1123に装着した状態を示

している。また図2．21にはこの引っ張り治具の組

立図を示した。この設計では上下にTHKリング

ボールを組み込むことにより試験片に曲げ応力が

発生するのを防ぎ，テーパーチヤックの部品①と

②をピンで位置決めし，」ビスで止めることにより，

図2．22試験片の研削

試験片の力をテーパー部で受け試験片がチャック

部で破断するのを防いでいる。

　図2．22，23では試験片を削り出している様子を

示している。この研削では砥粒の研削方向が試験

片の軸方向に平行であるように計画した。砥石で

セラミックスを研削すると研削されたセラミック

スの表面に直角で，且つ砥粒が移動した方向に

沿って亀裂が残されることが超音波顕微鏡による

研究によってあきらかにされている。砥石で研削

する際残されるこの亀裂が試験片を輸切りする方

向にならないような方法で研削することが必要で

あった。

　図2．22で砥石は静止した試料表面を薄く削くな

がら左から右へ移動する。この移動が終わると砥

石は図の位置に復帰し，それまで静止していた試

料は5個転する。再び砥石は試料表面を薄く削り

図2．23試験片研削に用いたマシニングセンター操

　　　作部（右端）と試料駆動部（左端）
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ながら右から左に移動する。この手順を繰り返す

ことにより，砥粒の研削方向が試験片の軸方向に

平行である研削が行えた。

　この研削では，1試験片の研削に数十時問を要

し，且つ精度を要求されるため，数値制御による

自動化が必要であった。図2．23は，この研削に用

いた装置の様子を示している。

　引っ張り試験は水酸アパタイト・銀パイプ複合

体，水酸アパタイト・白金パイプ複合体，及び水

酸アパタイト・チタン丸棒複合体の3種各1本に

っいて行った。用いた水酸アパタイトのCa／P比は

1．55である。試験の結果は図2，24及び図2．25に，

また引っ張り試験を終え，試験によって亀裂が

入った試験片の写真を図2．26に示した。

　水酸アパタイト・銀パイプ複合体，及び水酸ア

パタイト・白金パイプ複合体は，内径8㎜肉厚O．4

㎜の銀または白金パイプ表面に水酸アパタイトを

被覆した構造を有し，試験片中央の細い部分は外

径が1！．6㎜である。このパイプ状の複合体は，中

心部を中空とすることにより，見かけのヤング率

100

400

300

、　200
よ
＼
担

砿

ユOO

　／

ぐ

75

望
＼　50
毎

蝋

25

　q享
∠
q

劣

4

　O．25　　　　　　　　　0．5

変位の読み

水酸アパタイト・銀パイプ複合体，及び水酸

アパタイト・白金パイプ複合体の強度試験結

果

　　　O　　　　　　　　　　O．5　　　　　　　　　　1．O

　　　　　　　変位の読み／㎜

図2．25水酸アパタイト・チタン複合体の強度試験結

　　　果

図2．26引張り試験に用いた試験片。試験片上の線

　　　は，試験による亀裂を示す。

　　　A：水酸アパタイト・銀パイプ複合体

　　　B1水酸アパタイト・白金パイプ複合体

　　　C：水酸アパタイト・チタン丸棒複合体

図2．24

　　　を低くし，生骨に近似させようとした場合を想定

　　　し，その場合に期待できる強度のおよその値を得

　　　ることを目的として製作した。この水酸アパタイ

　　　ト・銀及び水酸アパタイト・白金試験片の接合条

　　　件は各々，30ぴC，600MPa，44時問保持，および

　　　40ぴC，600MPa，45時問保持である。

　　　　図2．24に見られるようにこれらパイプ状の試験
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片は2本共60㎏前後で負荷曲線に屈曲が現れてお

り，水酸アパタイト部分に亀裂が入ったことが判

る。表2．3に示したように，水酸アパタイト（Ca／

P竺1．55）のヤング率は104GPaと高いことから，

複合した場合にも負荷を受持つ傾向があり，水酸

アパタイト部分に亀裂が入りやすいことがうかが

える。このため，中心部を中空として見かけのヤ

ング率を低く保つためには所要の強度についての

注意深い見積が必要となると思われる。

　申心部を申空としない場合には強度に関しては

間題が発生しない。チタン丸棒の表面に水酸アパ

タイトを被覆した場合の引っ張り試験結果を図

2．25に示した。この水酸アパタイト・チタン試験

片の接合条件は40ぴC，760MPa，90時閻保持であ

る。

　図2．25に見られるように，水酸アパタイト・チ

タン複合体試験片の弓1っ張り試験で与えた負荷の

上隈である400kgfまで全く異常がなく，亀裂が発

生しなかった。

　水駿アパタイトとチタンの剛こは薄いチタン酸

化層を介して良好な拡散接合が容易に形成される

こと，および，水酸アパタイトのヤング率がチタ

ンのヤング率に近似していることが上記の実験で

半ヨ明している。これらの結果から，水酸アパタイ

トとチタンとの接合によって良質の複合体が得ら

れると推定される。図2．25はこの推定を裏付ける

結果となっている。
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3。アパタイト系セメント。多孔体に関する研究

　3．1　α一リン酸三カルシウムーブラッ

　　　　シャイト系の水硬特性と硬化多孔

　　　　体の性状

　3．1．工　はじめに

　リン酸三カルシウム（TCP；Ca茗（PO。）。）！）の水

硬性が見い出されて以来，CaO－P．O。系は新しい

成分系統のセメント様物質として興味がもたれる

ようになった。これまでに，リン酸四カルシウム

　（TeCP；Ca。（P04）20）一プラッシャイ　ト

（DCPD；CaHPO。・2H．O）系2）・3〕，TeCP－TCP

系4〕およびDCPD－CaCOヨ系畳〕のような混合成分

型の水硬性物質も開発された。これらの水硬性物

質は酸水溶液によっても凝結硬化する豊〕・6〕’η。

　本研究では，TCP－DCPD系組み合わせを新た

に提案し，オクタカルシウムホスフェート
（OCP；Ca葛H・（PO・）・・5H・O）への加水分解とそ

の結果としての凝結硬化を期待して，検討した。

OCPの生成は，化学量論的およびTCPとDCPDの

出に関する溶解度等温曲線が特異点と呼ぱれる

交差点（OCPの等温線より上に位置する）をもつ

事実から，想像しうる2工8〕。

　3．1．2　実　　　験

　高温相4型のTCPは，試薬DCPDとCaCO豊との

量論比混合物をユ，250℃で加熱，つづいて空気中急

冷および！50メッシュバスまで粉砕，によって合成

した。TCPとDCPDとはCa／P混合比で1．OOから

ユ．50の範囲でメノウ乳鉢を用いて混合した。水50

㎜1に対して粉末試料互、Oグラムの分散液のp班変化

は37℃でかきまぜながら連続的に測定した。反応

生成物はX線回析とIRで同定した。硬化実験は

粉／H．O比1．6土0．1のぺ一ストを用いて37℃で

行った。硬化時聞はビカー針を用いるJIS　T6604

によって測定した。凝結硬化体は37℃の0．9％

NaC1溶液中に浸せきし，それからぬれ強度，気孔

率およびSEM組織を調べた。比較のために，

TCP，TeCP，DCPDおよびその無水和物
（DCPA），そしてCaCO。を用いた種々の水硬性

物質も調製・供試した。

　3．1．3　結果と考察

　図3．1に異なるCa／P混合比のTCP－DCPD
－H．O系混合物の分散状態でのpH変化を示す。

TCP－DCPD系混合物からの反庵生成物はOCP

のみであった。TCP単一およびDCPD単一は本実

験条件下での水中では検出しうる加水分解変化を

示さなかった。それ故，DCPD－H．O系（Ca／P＝

至、00）およびTCP－H．O系（Ca／P二1．50）で観察

されたpH降下はほとんどDCPDおよびTCPの溶

解に基ずくものと思われる。DCPD－H．O系に

TCPを加えると，分散液のpHは1〕CPDのOCPあ

るいは水酸アパタイト（HAp）への加水分解に有

利な9惰めに保持された。この効果は，DCPD－H。

○系にCaCOヨを添加してDCPDの炭酸アパタイト

ヘの蔑発的加水分解を進める効果5jと似ている。

逆に，TCPのOCPへの加水分解はTCP－H．O系

に加えられたDCPDのpR降下効果によって促進

された。このような相補性がこの組み合わせの特

徴であった。結局，TCPとDCPDは何らの意図的

な出調節をしないでも加水分解されうる。すなわ

ちこの組み合わせが凝結の可能性をもつことを意

味している。OCPの生成は，たとえば，

　　2DCPD→（1／5）OCP＋（2／5）Ca2＋

　　　　　　　÷（4／5）H2POズ十3H20

　　2TCP÷（三4／3）H20→（2／3）0CP

　　　　　　　＋（2／3）Ca2＋斗（4／3）OH一

　　（2／5斗2／3）Ca2＋＋（4／5）H2POぺ十（4／3）0H’

　　　　　　　　　　　→（2／豆5）OCP＋（2／3）H20

　10

　9

　8
霞

　6

　5

　　　O1234567　　　　　　　　　　Time｛h〕
図3．ユTCP－DCPD系混合分散液の37℃におけるpH
　　　の時闘変化（粉■H里O鶯ユg／50ml）。TCP／

　　　DCPD混合比はCa／Pモル比で表してある。
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表3．1各種水硬性リン酸カルシウムの37℃における
　　　硬化時聞と関違データ。

水硬健リン酸カルシウム刮

成　　　　分 Ca／P（モル比）

硬化時間（榊in）

B

反応率bj　　　（％）と生成物o

A

DCPD 1．33 9～10 80，OCP
α一TCP

DCPA 玉．33 ～至90

β一TCP DCPD 1．33 100～！20

DCPD ！．67 5～　7 60，HAp

TeCP DCPA 玉．67 ～　9

α一TCP ！．67 ～130 20引，HAp

DCPD CaCOヨ 工．67 60～ユ20 ユCO，COヨAp

a）α一TCP：α一Ca茗（PO。〕。，β一TCP1β一Ca茗（PO。）。，

DCP］⊃1ρa冴POぺ2H．O，DCPA：CaHPO。，TeCP：Ca一
（PO。）。O．

b）硬化物を0．9％NaC1水溶液申に一日浸潰後の成分Aの

　X線圓析強度より見積った。

c〕OCP：Ca昌H2（PO。）苗・5H．O，HAp　水駿アパタイト，

CO且Ap：炭酸含有HAp。

で，全体としては

　　2TCP＋2DCPD＋H20→OCP
に従うと推定される。このような考察のもとで，

凝結実験を実行した。その結果，それぞれ単］で

は水硬性が低いTCPと無いDCPDとを組み合わ

せることで，高い水硬性が確認された。

　表3．1にTCP－DCPD系混合物の硬化時問と関

連データを他のリン酸カルシウム系組み合わせに

おけるデータとともに示す。TCP－DCPD系統混

合物は，硬化時間に関する限り，TeCP－DCPD系

混合物と同様3）にデンタル修復に応用可能であろ

う。硬化時間は，図3．2に示すようにOCPの比に相

当するCa／P瓜1．33付近から遠ざかるとともに，長

くなった。反応生成物はTCP／DCPD混合比（Ca／

P比で）！．20から王．47においてOCPだけであった。

　図3．3にTCP－DCPD系（Ca／P＝1．33），TeCP

－DCPD系（Ca／P一．67）およびDCPD－CaCO。
系（Ca／P＝！．67）の各組み合わせから調製した凝

結硬化体のぬれ強度を示す。TeCP－DCPD系は

初期強度では最も良かったが，浸せき！日以後で

はTCP－DCPD系が最も増進した強度を与えた。

気孔率は1B浸せき後で，TCP－DCPD系統では

49±3％，TeCP－DCPD系では52±4％そして

DCPD－CaCO筥系では66丈2％であった。

　SEM観察によれば（図3．4），TCP－DCPD系は

第65号
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図3，3TCP－DCPD系（Ca／P＝ユ．33）（鰯〕，TeCP

　　　－DCPD系（Ca／P＝1．67）（瓜）およびDCPD
　　　－CaCOヨ系（Ca／P二玉、67）（鰯）の各組み合わ

　　　せから調製した硬化体のぬれ圧縮強度（吸）と

　　　ぬれダイアメトラル引張強厘（碗）に対する

　　　0・9％NaC1溶液申への浸せきの効桑。鴫＝2P／

　　　πDt（P1荷重，1⊃：試料直径，t：試料高
　　　さ）。
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他の2つの系に比べて均質な組織をもっ凝結硬化

体を生じた。この均質性が比較的高い強度の原困

になったと思われる。これらの組み合わせにおけ’

る凝結硬化はOCPあるいはHAp微結晶の生成と

絡み合いによると推察された。

　3．1．4まとめ
　α一Ca3（PO。）2（TCP）とCaHPO。・2H20（DCPD）

との新組み合わせ（各単一物質では水硬性は低い
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図3，437℃の0．9％NaC1液中に！日浸せき後の硬化

　　　体（A：TCP－DCPD系（Ca／P＝ユ．33）から，

　　　B1TeCP－DCPD系（Ca／P＝1．67）から，C　l

　　　DCPD－CaCO苗系（Ca／P＝L67）から）のSEM
　　　組織。バー：10μm。

あるいは無い）を考え，その水和凝結特性をしら

べた。この組み合わせは，おそらくTCPのオクタ

カルシウムホスフェート（OCP）への加水分解が

DCPDの共存によって促進され，逆にDCPDの加

水分解はTCPの共存によって促進されるという

相補性によって，高い水和凝結硬化性を示した。

凝結時間は9－30分であり，反応生成物は混合

Ca／Pモル比L20－！．47の範囲で0CPのみであっ

た。O．9％NaC1溶液に1日浸せきした凝結硬化体

の気孔率とぬれ圧縮強度は，Ca。（PO。）。O－DCPD

の組み合わせでの52±4％と6－11MPaおよび

DCPD－CaCO・の組み合わせでの66±2％と約2

MPaに比較して，49±3％と14－19MPaを示し
た。

参考文献

1）H．Monma　and　T．Kanazawa，γ㎎yo一灼o肋κ〃，

　84，209－13　（1976）．

2）W．E．Brown　and　L．C．Chow，ひ∫肋ム4518430
　（1985）．

3）土井　豊，竹沢保政，柴田俊］，若松宣一，亀水秀

　男，後藤隆泰，飯島まゆみ，森脇　豊，宇野克美，久保

　文信，生内良男，歯材器，6，53－58（1987）．

4）高木茂栄，奥　隆司，茂啓二郎，宍倉　勉，昭和62年

　窯協年会講演予稿集，931－32（1987〕．

5）　H，Monma，Xo馴o一狗o肋かS〃，95，146－47（1987）．

6）中蔦　裕，門問英毅，橋本弘一，石膏と石灰，No．210，

　43－48（1987）．

7）杉浦富人，山田真弓，赤松　伸，嶋田真次，豊岡京

　子，岸田育恵，万代佳宣，大西啓靖，生体材料，4，199－206

　（1986）．

8）　B．O．FowIer　and　S．Kuroda，Cαたぴη5∫雌／椛左，38，

　197－208（1986〕．

9）　H．Monma　and　T．Kamiya，∫〃〃肌S〃，22．

　4247－50（1987）．

3．2　ブラッシャイトー炭酸カルシウム

　　　系の水硬特性と硬化多孔体の性状

　3．2．1　ほじめに

　一般にアパタイト以外のリン酸カルシウムは，

水溶液中においてpHを適当に調節すると，アパタ

イトヘ転化していく傾向を示す。このような転化

反応において，セッコウやポルトランドセメント

のような凝結性を伴わせることができれば，現在

とくに関心の高い生体材料あるいはクロマトグラ

フィー吸着体などへの利用が考えられる。これま

でに第3リン酸カルシウム（Ca昌（PO。）。；

TCP）1L3〕と第4リン酸カルシウム（Ca。（PO。）。O；

TeCP）4・5〕，そして最近，第2リン酸カルシウム

（CaHPO。・2H．O；DCPDおよびCaHPO。；
DCPA）6）を主材にした混合組成物に水和凝結性が

見出された。TCPにおける凝結硬化は，TCP粉末

粒子上に生成した水酸アパタイト（以下，単にア

パタイトと略す。化学量論組成はCa、。（PO。）石

（OH）。である）あるいはオクタカルシウムホス

フェート（Ca．H。（PO。）。・5H．O；OCP）の微結晶
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が粒子間を絡み合い結合させるためであった2〕。

TeCPの場合も同様であろう。DCPDおよび
DCPAの場合は，これまで緩衝液や塩基性物質を

逐次添加したりして系をかきまぜる必要があった

ところを，CaCO菖をあらかじめ混合しておくこと

で静置下でも反応進行が可能になり，その結果，

見い出されたものである。

　本報では，ひきつづき詳しくDCPDおよび

DCPA－CaCO茗系混合組成物の水和凝結性と凝

結硬化体の性状について調べた。

　3．2．2　実　　　験

　DCPDおよびDCPAは試薬特級を用いた。これ

らにCa／Pモル比が至．67になるように試薬特級

CaCO茗と廼量のH・Oを混合したぺ一スト（粉材／

H・O（重量比）＝1．6念0，1）を30－80℃に加温し，

硬化の有無，反応生成物および反応率を調べた。

反応生成物は熱重量分析法（TG），赤外分光法

（IR）およびX線回析法（XRD）によって同定し

た。反応率はDCPDおよびDCPAのXRD強度の低

下から見穣もった。水和凝結した場合は，80℃凝

結硬化成形体およびその12鉗Cで3時間の焼結強

化成形体について走査型電子顕微鏡（SEM）観

察，気孔率（P）と圧縮強さ（硯）およびダイアメ

トラル引張り強さ（碗＝2P／πDt；Pは圧縮応力，

Dは円柱試料の直径，tは試料の高さ）を溺定し

た。その他に，NH．F添加（Ca。。（PO。）。F。組成に必

要なF量のユ．35倍）の影響およびカラム充墳剤と

しての性能についても調べた。充壊カラムは，長

さ！0㎝，内径6㎜のステンレスカラム内に慶接に

ユOO

水和凝結硬化させて調製した。この充撰層にアル

ブミン（ウシ血清）リゾチーム（ニワトリ卵白）

およびチトクロームC（ウマ心臓）の3種混合物

をリン駿カリウムバッファー（K．HPO。とK氏

PO。との等モル水溶液：pH＝6．8）の線形モル濃

度勾配（カラム内径1c磁の換算で2．5鰍M／㎞）を用

いて室温で溶出させ（流速：1．39捌／㎜in・c㎜…，圧

力：王一2㎏｛／c㎡），分離性能を参照アパタイト

（高研製S，EおよびH型）の充壊カラムの場合

と比較した。

　3．2．3　結果と考塞

　DCPDおよびDCPA（Ca／P＝ユ．50）叫OCP（Ca／

P瓦1．33），アパタイト（Ca／P＞王、50）のpH降下を

伴う転化反応には最適pH範騒（DCPD→アパタイ

トの場合（4ぴC）：7．5－8．5η）が存在する。単に

水を加えただけでは，例えぱ50℃の場合DCPDで

pH5．工，DCPAでpH6．2に速やかに降下し，水和

反応の進行は認められない8）。そこで，これまでは

緩衝液を加えるなどによって必要とされるpH範

囲に保持することが行なわれてきた。このとき，

系のかきまぜは必須条件となるので生成物は粉状

アパタイトまたはOCPである。緩衝液の代りに

CaCO島をあらかじめスラリー系に分散混合して

おくと凝結したのは6〕，反応に伴うpH降下が生じ

た時に，CaCO。の共存によってpHが反応進行に

必要な範囲に維持されるためと考えられる。すな

わち，水中におけるDCPDのアパタイトに対する

場合の関係を考えてみると，まず，DCPDの溶解平

衡時における液組成はアパタイトに関して過飽和

80

6C

40

20

　　3C℃
50℃

100

8C

60

堆o

20

80℃

○　ユ　2　30　玉　2　3
　　Tim僅㈹　　　　　　Time（h〕

図3．5　DCPD－CaCOr孔O系におけるDCPDの加
　　　水分解
　　　（左：F…無添加，宥：F■添カ竈）

　　　×：葬硬化，△：弱く硬化，⑱：硬化

　○且23C123　　　　Time（h）　　　　　　Time（h）

図3．6　DCPArCaCOr迅O系におけるDCPAの加
　　　水分解
　　　（左：F一無添加，右：F一添加）

　　　×：葬硬化，△：弱く硬化，⑱1硬イヒ

一24一



生体機能性セラミックスに関する研究（昭和60～平成元年度無機材質特別研究）

図3．7水和硬化体（BC，MC），水和硬化体の焼結体（BC’，MC’）および非硬化粉末生成物（BCF，MCF）のSEM

　　　　写真。一：5μm。出発物質：BC：DCPD＋CaC0茗，MC：DCPA＋CaCO。，BCF：DCPD＋CaCOヨ十NH．

　　　　F，MCF：DCPA＋CaCOヨ十NH．F

であるからm〕，

　　DCPD→アパタイト十II．PO。　　　　（1）

のようにpH降下して2つの固相が共存した平衡

状態をとるはずである。この系にCaCOヨが添加さ

れていると，液中に遊離してきた酸成分（H茗PO。）

は

　　H3P04＋CaC03→
　　　　　アパタイト十（H．CO昌十CO。）　　（2〕

のようにして母液から除去される。その結果，反

応（1）が再び進行する。このようにしておそらく

DCPD板状粒子上に折出したアパタイトが成長し

ていき，粒子間を絡み合い結合させたものと推察

される。凝結にとって反応（1〕の連続的進行は必要

であるが，反応（2）は都合良く酸成分の除去とアパ

タイトの付加的生成ができたものである。従って，

添加剤としてはCaCO宣に限定されるものではな

いと推定される。結局，硬化現象は，①アパタイ

トまたはOCP生成，②アパタイトまたはOCP微結

晶が互いに絡み合い結合する，が同時に実現した

場合に生じ，CaCO茗はこれらの実現に寄与したこ

とになる。

　図3．5と図3．6にCaCOヨを用いた場合のスラ

リーの静置下での反応率と硬化の有無を示す。一

般にアパタイトの生成反応を促進するイオンとし

て知られるF一の添加の影響も併示した。F一は著し

い反応促進効果を示したが，硬化しなかった。無
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図3．8

O

　020406080　　　　　　　Poros1l．y（％）

水和硬化体（△，○）および水和硬化焼縞体
（瓜，働）の圧縮強度（軌）と閥接弩1張強度（碗）

△，瓜：DCPD－CaCOヨ系およびDCPA
　　　－CaC○島系からの水和硬化体とその

　　　焼結体邊

O，⑱：α一TCPからの水和硬化体とその焼結

　　　体釧
　　　　α一TCPからの水和硬化体2〕

F’系では反応の進行とともに硬化した。F凹を添加

するとアパタイトの生成速度および核生成量が著

しく，アパタイト微結晶の成長が互いに絡み合っ

て結合するまでにいたらなかったのであろう。反

応生成物は，反応系によって

　　DCPD－CaCO豊系：
　　　　　Caユo＿、（亙P04）x（双O卓，C0豊）6

　　　　　（0亙）2＿xmR20＋OC炉

　　DCPD－CaCOr亙■系1
　　　　　Calo＿x（HP04）x（POヰ，C03）6

　　　　　恥＿x・mH20＋OCP

　　皿CyA－CaC03系：

　　　　　C310（P04，C03）6（O激，CO高）呈

　　DC疋A－CaCO茗一F■系1
　　　　　Ca三〇（廻O卓，CO豊）6F2

のようになり宮），おもに炭酸アパタイトであった。

凝結硬化は溶解度の小さいDCPAより大きい

　　O　　　　　　O．5　　　　　　］．O　　　　　　ユ．5　　　　　2．O

　　　　　　　　　T1mo　（』〕

図3．9　アパタイト充堀カラムを用いたアルブミン十

　　　リゾチーム斗チトクロームC混合液の高遼液

　　　体クロマトグラム。D：DCPA－CaCOヨ系によ
　　　る水和硬化体（70℃，80h）を充壊したカラム

　　　　（溶出圧＝1～2kgf／㎝呈），S：商研タイプS

　　　充堀カラム（岡20㎏f／c剛一），E：萬研タイプE

　　　　（剛7㎏f／c馴里），H：高研タイプ引同玉～2㎏

　　　f／c靱里）。

DCPDの方が速く，生成したアパタイトの結晶性

はDCPDを使用するよりDCPAからの方が高かっ
た。

　水和硬化体（BC，MC）とその焼結強化体
（BC’，MC’）および含F■系からの粉末（BCF，

MCF）のSEM組織を図3，7に示す。DCPDおよび

DCPAの板状粒子同志が生成したアパタイトある

いはOCPの微細結晶によって互いに絡み合い結

合する状態（無F一）とそうでない状態（含肝）が

観察された。図3．8は硯，晩とpとの相関性をTCP

を原料とした場合と比較して示した。強度は加熱

焼結させることにより増大した。これは加熱収縮

と絡み合いから焼結への結合の変化によるもので

あろう。図3．9は充損カラムとしての特徴をいくつ

かのアパタイト充撰カラムと比較した結果である。

DCPA系の水和凝結充填カラムにおける圧力（流

速互．39孤1／m1n・c測理に対して1－2㎏f／c鵬里）は

HPLCとしては極めて低い都類に入る。溶出モル

濃度が低いことおよび3種混合物の分離性が良く

なかったことは，充壊層の複雑微細な組織によっ

て有効表面積／閻隙体穣の値が小さくなりすぎた

ことおよび充墳構造の不均質によりカラム間隙内

における液流が不規則になっていることをそれぞ

れ示唆しており，改虞の余地があった。
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　3．2．4まとめ
　CaCO茗を添加することで生じる第2リン酸カ

ルシウム2水和物（Ca資PO。・2H．O；DCPD）とそ

の無水和物、（CaHPO。；DCPA）の水硬性（水和と

凝結）およびそれによって得られたアパタイト多

孔体の性状について検討した。凝結は反応生成物，

すなわち炭酸アパタイトおよびオクタカルシウム

ホスフ。・一ト，の微細結晶の絡み合いによってい

た。DCPDはDCPAよりも容易に水和凝結した。

F一の添加は水和反応を著しく促進したが，凝結を

生じなかった。得られたアパタイト凝結体は気孔

率で70－80％，ダイアメトラル引張強度でO．3－1．

5MPaを示した。凝結体を焼成して得たアパタイ

ト焼結体は気孔率45－60％に収縮し，強度O．7－4．

8MPaに強化された。この水硬性を利周して調製

したHPLC（高速液体クロマトグラフィー）周のア

パタイト充填カラムは大きな流速（圧力王一2㎏

f／c雛2で1，39皿王加in・c狐官）を有していたが，幅広いク

ロマトピークを生じ，低い分離性能を示した。こ

れは不均一な充壊構造によると恩われる。

　　　　　　　　　参考文献

1）a．Monm盆andT－Kanazawa，Xo鮒・灼o肋正S〃．
　84，209一王3（1976〕．

2）門關英毅，上野精一，堤　正幸，石鷲と石灰，No．嚇，

　6一］一1　（1978）一

3）　門間英毅，後藤　優，甲村　保，石衡と石灰，No．188，

　u－16（1984）．

4）門間蘂毅，申鴬裕，橋本弘一，後藤優，石鷲と石

　灰，N〇一202，！7－2〕1986）．

5）土丼　豊，竹沢保政，榮田俊一，若松室］，亀水秀男，

1．66

．9

葛1，62

；

エ1．58
＼宙
O

　l．54

　　　　　020406080　　　　　　　　　　　Timo（ト）

灘3．！0　至1Ap水和硬化体（Caパ〕…玉．53）のCa／P比の

　　　飽和Ca｛OH）。水溶液中浸激による変化。

　　　　　　1表層部分

　　　　　　1全体平均

　後藤隆泰，飯轟まゆみ，森脇　鐙，宇磐克已，久保文

　信，生内良男，櫨材暑蕃，6．53－58（王987）．

　　6）　　H．Mol－nla，　γo馳’o・！（夕o是αま・∫地｛、　95，　284－85

　（1987）．

7）　H．Monma　and　T．Kamiya，∫．〃肋グ∫c主．，22．

　4247－50（1987）．

　　8）門閲英毅，高橋率二，石衡と石灰，No．2ユC，29－33

　（ユ987）．

9）門閥英毅，高橘章二，牛尾浩樹，添田周習，溝沢智

　晴，石徽と石灰，No．212，25－28（1988）．

！0）F．C．M．Driessens，J．W．E．van　Dijk　and　j．M．P．M．

　Borggreven，C疵κぴr兆∫．灰ε5．，26，／27－37（ユ978）．

3．3　水和硬化法によるアパタイトセラ
　　　　ミックスの作製（その1）

　3．3．互　はじめに

　生体歯骨を構成する生体アパタイトの類似物質

である合成水酸アパタイト（Ca｝。（PO。）。（○H）。；

HAp）に医周材料やその関連材料としての新しい

周途が開発され，期待されている｝〕。その形態には

粉末，か粒，多孔体，ち密体がある。本報では骨

補填などの生体修復材，酵素などの吸着材・担体

等に有用である多孔体を第3リン酸カルシウム

（Ca。（PO。）。；TCP）の水和凝結性を利用して作

製した場合にどのような多孔体が得られるか，に

ついて検討した。アパタイトの組成は，単にTCP

を水和凝結させるといわゆる葬化学量論組成

（Ca／P＜王．67）になるので，ここでは化学量論組

成（Ca／P二1．6）あるいはそれに近い組成のアパタ

イト多孔体の作製を意図した。

　3．3．2　実　　　験

　TCP（α型）は試薬CaHPO。・2恥OとCaCO茗と

から常法に従って乾式合成し，150メッシュ通過と

　】．64

」｛］．62

申
一　…．60

冒

）…．58

ミ
81，56

　1．5毎
　　　　　　60　　　　　70　　　　　80　　　　　90　　　　100

　　　　　　　　　Tem吾〕or舳1ro（℃：

図3．11HAp水和硬化体（Ca／P亡三．53）のCa／P比の

　　　飽和Ca（O則呈水溶液浸滅温痩，時閲による変

　　　化。
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表3．2

　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

HAp水和硬化体を飽和Ca（OH）！水溶液にくり

かえし浸漬したときのCa／P比，気孔率および

間接弓嫉強度の変化。

浸漬回数晶〕　　平均Ca／P比　　　聞接弓帳　　気孔率

　　　　　（モル比，±0．02〕　強度（MPa〕　（％）

宙

｛
凄

b

第65号

互．53　　　　　　　　　　　ユ．2　　　　　　　　77

1．57　　　　　　　　　C．9　　　　　　76

王．60　　　　　　　　　2，6　　　　　　69

ユ．60　　　　　　　　　！．5　　　　　　70

a）浸漬：80．C，　2時闇。

した。水和凝結体は

　／i）TCP一民O系

　（ii）TCP－CaCOrH．O系（混合Ca／Pモル
比＝ヱ．67）

の各スラリーを60－80℃に加温して作製した。こ

れらの系から生成するアパタイトはCa／P比が

1，50に近いHAp（Ca／P＜1．67）である。そこでCa／

P比を向上させる目的で，スラリー（i）からのもの

についてはCa（OH）。飽和水溶液中6C－100℃で加

濃する（浸せき反応法），スラリー（ii）からのものに

ついては100ト125ぴCで焼結する（園相反応法），

によってHAp（Ca／P＝ユ．67）のアパタイト多孔体

にすることを試みた。CaC○。の代りに不溶性の

CaC・OぺH・Oその他のCa塩を用いた場合も調べ

た。Ca／P比は，HAp（Ca／P＜1．67）を90ぴCで加

熱するとCa／P比に応じた割合のTCPとHAp
（Ca／P＝ユ．67）との混合相になることを利用し

て，X線回析法（XRD）によって求めた。強度は

直径10－1！㎜，高さ10－11㎜の円筒形の試料につ

いて圧縮強さ（晩）とダイアメトラル引張強さ

（鴫＝2P／πDt；P：破断応力，D：試料直径，

t：試料高さ）を測定した。多孔体の気孔率は乾

燥重量，水中重量，湿潤重量から求めた。

　3．3．3　結果と考察

　11）浸せき反応法によるCa／P比の向上

　TCP－B．O系から作製したCa／P竺1，53のアパ

タイト多孔体を60－10ぴCのCa（OH）。飽和水溶液

申に浸せきしたときのCa／P比と浸せき時間との

関係を図3．至oに示す。多孔体の表層書汚分のCa／P比

は比較的速やかに化学量論比1．67の近くまで上昇

した。一方，内部まで含めた平均Ca／P比は浸せき

時間とともに増大するが，50－60時間後でもCa／

P＜！．67のままで頭うちになった。図3，11は平均

Ca／P比と温度との関係である。最適処理温度は

由

側
凄

巾b

　　　　O
　　　　0　　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80

　　　　　　　　PO・O・ity（％）

図3．ユ2水和硬化体（○，…）およびその焼結体（⑬）

　　　の圧縮強度／硯）と問接弓1張強度（軌）。

80℃にあり，処理時問30－50時間後で平均Ca／P讐

互．62一ヱ．64が限度であった。すなわち，Ca2＋の反

応は表面から内部へ進展していくが，このような

方式ではCa2＋の供給が内部まで十分に行き届か

ず，Ca／P＝ユ．67まで到達しにくいことが分かっ

た。Ca／P比が80℃付近で最も高くなったのは，反

応速度が速度定数項とCa2＋を含む濃度項との積

（すなわち，温度上昇による遠度定数の増大と

Ca（OH）。の溶解度減少によるCa2ヰ濃度の低下）に

なっているためであろう。浸せきと乾燥をくりか・

えす方式でも表3．2に示すように化学量論比

（1，67）に達しなかった。

　（2）圃相反応法によるCa／P比の向上

　HAp（Ca／P＝1．67）はTCP－CaO－H・O系の固

相反応でも，3TCP＋CaO・トH．O→HAp，のように

生成する。反応は空気中程度の水蒸気分圧下でも

約900℃以上で進行する2〕。一方，HAp（Ca／P＜・

1．67）は700－80ぴCでそのCa／P比に応じてHAp

（Ca／P二1．67）十TCPの混合相に熱分解する3〕。

そこで，あらかじめTCP原料粉末にCa塩を混合し

ておいてから水和凝結させることができれば，そ

れを焼成することでCa／P二！．67のアパタイト焼
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灘 ◎王

、
’　　　㍑・

’鱗．．

　　頸・顎鮒繍

1　　脳

図3．13水和硬化体（C1，01）およびその1，250℃焼結体（C2，02）のSEM写真。

　　　　C1，C2　1TCP－CaCO呈一H．O系使用
　　　　01，02　：TCP－CaC里O。・H里O－H里O系使用

　　　　一　　：5μm

結多孔体を作製できるはずである。CaCl。や

Ca（0H）。のような水溶性あるいは高pHを示すCa

塩はTCPの水和反応を阻害する4〕ので凝結し難

かったが，難溶性であるCaCOヨやCaC．O。・H．Oは

比較的に良い凝結性を示した。

　（3〕水和凝結体および焼結多孔体の強度

　TCP－H．O系水和凝結体のCa（OH）。飽和水溶

液浸せき物，TCP－CaCO。およびTCP－CaC．O。・

H．O系のスラリーから作製した水和凝結体，おヰ

びこれらの1，250℃，3時問焼成した焼結多孔体の

強度と気孔率の関係を図3．12に示す。TCP－H．O

系水和凝結体5〕に比べて若干弱いようであったが，

水和凝結体で気孔率65－85％，ダイアメトラル引

張強度O．1－2．6MPa，焼結気孔体で30－60％，

O．5－8．7MPa（圧縮強度5－35MPa）の多孔質ア

パタイト系成形体が得られた。CaCO茗を用いると

TCPの水和反応時においでC0。を発生し，不溶性

のCaC．O。・H．Oよりも高い気孔率になりやすかっ

た。

　（4）SEM観察

　水和凝結体およびそれらの焼結体のSEM組織

例を図3．13に示す。水和凝結はアパタイト微結晶

の絡み合い結合によることが観察される。アパタ

イト微結晶の形はCaCO。を使用すると化学量論

組成あるいはそれに近い特徴的外形である柱状，

CaC．O。・H．Oの場合は非化学量論的特徴である薄

片状であった。すなわち，前者はCa分を供給して

HAp（Ca／P＝1．67）の生成を，後者はHAp（Ca／

P＜1．67）の生成を示唆している。SEM観察では

これらの添加Ca塩自体は識別できなかったが，X

線回析によればCaCO冒は減少あるいは消失し，

CaC・O。・H・Oはそのまま残留していた。しかし，い

ずれの水和凝結体でも100ぴC以上に焼成すること

でアパタイト単一相の焼結多孔体にできたことか

ら，HAp（Ca／P＜1．67）一Ca0－H．O系固相反応

は100ぴC以上であれば空気中の水蒸気でも十分に

進んだものといえる。焼結は2次粒子内で著しく

進み，多孔質焼結体を生じた。

　3．3．4まとめ
　TCPの水和凝結性を利用して化学量論組成Ca／

P：1．67あるいはそれに近い組成のアパタイト多

孔体の作製と得られた多孔体の性質について調べ

た。

　TCP－H．O系スラリーからの水和凝結体のア
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パタトのCa／P比はユ．53であり，こ1の比を向上させ

るためにCa（OH）。飽和水溶液刺こ浸せきしたとこ

ろ，80℃で最も良かったが，Ca／P讐1，62一至．64が

限度であった。

　TCP－H・O系にあらかじめTCPの水和凝結性

を妨げないCa塩を混合しておき，得られた凝結体

を焼成することでCa／P＝至．67の多孔質アパタイ

ト焼結体を作製できた。Ca塩にはCaCO。および

CaC．O。柵。Oが使周できた。凝結体の気孔率は

65－85％，ダイアメトラル強さは0．1－216MPaで

あった。焼結体は同30－60％，同O．5－8，7MPaお

よび圧縮強さ5－35MPaを示した。

　　　　　　　　　参考文猷

1）たとえぼ，牧島亮努，菅木秀希，“バイオセラミック

　ス（セラミックサイエンスシリーズ7）”技報堂（王986〕；

　庄司　茂，石川潤一，蝦名徽裁，八巻恵子，堀内　樽，

　日歯保誌，27，102工（1984〕；子田晃一，岩久疋関，東

　歯医誌，34，2（1986）。

2）門闘英毅，金沢孝文，ヨ化，No．2，339（！972）．

3）H．Monma，S．Uem，㌻．Kanazawa，∫C加刎．乃肋．

　励o肋伽o1．，31，15（1981）．

皇）門閥英毅，後藤　優，甲村　保，石鷲と石灰，No．王88，

　u（王984）．

5）門間英毅，上野精一，堤　正幸，石鷲と石灰，N〇一156，

　6（玉978）．

3．盗　水和硬化法によるアパタイトセラ
　　　　ミックスの作製（その2）

　3．遁．五　はじめに

　前項3．3では，TCPの水ぺ一ストを用いた水和

硬化とその後の焼結処理を併用して，気孔率

30～85％のアパタイト多孔体を得た。本報ではひ

きつづき，

　（1）気孔率30％以下のアパタイト焼結体の作製

のために，水硬性原料粉末をまず圧粉成形してか

ら，これを水蒸気水和硬化。焼結処理する，

　（2）大気孔の多孔体を作製するために，水硬性

原料粉末に多量のポリマービーズを混合した水

ぺ一ストを水和硬化・脱脂・焼結処理する，

の2種の方式でどのようなアパタイト焼結体およ

び多孔体が作製できるかを調べた。

　3．屡．2　案　　　験

　TCP（α型）粉末試料は，常法に準じて，試薬

CaHPOべ2H20とCaC03との2：互モル比混合
物を！250℃で焼成。急冷して王50メッシュ通過とし

た。一部では牛骨より高純度精製したCaHPO。・

2H．OにCaCO。を混合し，これをユ，400℃で焼成後

急冷したTCPも使周した（新困ゼラチン製）。焼結

体の作製はつぎのようにした。まずCa／P混合モル

比！．67にしたTCP／CaC03またはCaC．OぺH．Oま

たはCa（OH）・系混合粉末を金型成形（直形：12㎜，

高さ：ユ2㎜㎜，プレス圧：20MPa）とラバープレス

（150MPa）で圧粉成形体とし，これを水和硬化処

理したのち，空気中，2～3℃／minの昇温速度で

1，300～！，3趾C，！～至OO時閲焼成して焼結体とし

た。水和硬化処理では，圧粉成形体をそのまま水

刺こ入れると崩れてしまうので，まず80℃飽和水

蒸気雰囲気下で表繭部分を水和硬化して形状保持

させてから80℃水中で内部まで充分に水和硬化さ

せた（気孔率煎38～39％）。ポリマービーズ型の多

孔体の作製はつぎのようにした。Ca／P混合モル比

互．67のTCP／CaC．OぺH．O系混合粉末に市販のア

クリル系ポリマービーズ樹脂（直径：40～500

μm）を混合し，これを水ぺ一ストとしてからガラ

ス製の型に詰め，約6ぴCの飽和水蒸気雰麗気下で

3～10時間硬化処理をしたのち脱型する。樹脂は

90容量％でも成形可能であった。得られたアパタ

イト／ど一ズ系複合成形体を0．！～O．2℃／minで

500～600℃まで空気気流申で加熱脱脂し，っづい

て空気中で2～3℃／minの昇降温速度で
！000～王35ぴC，3時閥焼成し，多孔質焼結体とし

た。アクリル系ビーズにはイオン交換樹脂（三菱

化成製ダイアイオン）およびくモリテックス製ハ

イパールS）を使用した。得られた円柱あるいは

円盤状の綴蜜および多孔質焼結体にっいて，密度，

気孔率，圧縮強度および間接引張強度（ダイアメ

トラル強度（碗）＝2P／πDを；P：破断応力，D：

試料直径，t：試料高さ）の測定，およびSEM観

察を行った。

　3．凄．3　繕果と考察

　（互）焼結体

　Ca／P二1．6？にするためにTCP（Ca／P＝至．50）

に加えるCa塩の違いおよび乾式圧粉体に対する

水和硬化処理の有無がアパタイト焼結体の綴密化

にどのように影響するかを図3．ユ垂に示した。水和

硬化処劉こよっていずれも焼結体気孔率は減少し

た（破線→実線）。すなわち，焼結過程で熱分解す
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マクロ気孔の水和硬化体の焼結に伴う気孔サ

イズ，気孔率および収縮率変化。試料：

（⑱）TCP（1，杢OO℃合成物）一CaC．OぺH．O

　　－50wt％ポリマービーズ（蔭径400～500

　μ㎜）系水和硬化体の500℃脱脂マクロ気

　孔多孔体。
（○）TCP（1，250℃合成物）とポリマービーズ

　　（直径70～垂00μm）を使絹して，上と同

　様に作製したマクロ気孔多孔体。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るCa塩を混在させておいても，圧粉粒子閥をあら

　　＿16　　　　　　　　　　　　　　　　　かじめ水和硬化によって絡み合いさせておくこと
　　由
　　隻　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が焼結に有効であることがわかった。また水和硬
　　）　12
　　｛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化処理によって焼結蒙えに機械加工が可能な程度
　　団
　　竃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にまで強化できたことも特徴であった。焼結体の

　　由

　　冒

　　　　○　　　　　　　　　　　　　　　　　場合は，水申水和処理時にCa（OH）。が流出して，焼
　　　　0　　　　　4　　　　　8　　　　　玉2　　　　16　　　　20

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結体のCa／P比は1．63～1．64となっていた。すなわ
　　　　　　　　Tot里1Porosit〔％〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ち，TCPが一部複合したアパタイト焼結体になっ
鐵3・玉5TCP－Ca（OH）・系（鰯）・■CaC1OぺHlO系　　　ているはずであり，そのために綴密化しにくく
　　　　（⑱），および一CaCOヨ系（A）からの水和硬
　　　化焼結体の気孔率と強度（上1圧紙下＝闘　　　なったと思われ乱また・Ca（OH）・での水和処理の

　　　接引張）。　　　　　　　　　　　　　　　効果が小さかったことは（□叫鰯），高塩塾性のた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一31一
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図3，16TCP－CaC宝O。・H．O系（Al，A。）およびTCP－CaCO。系（B1，B宝）の各圧粉体の水和硬化処理の有り（A。，

　　B呈）と無し（Al，B、）による焼結微構造の変化。

　　焼結条件：1，350℃，3時間。

　　　P　　：全気孔率（％）

図3，18マクロ気孔のアパタイトセラミックス（全気孔率：77％）の低借率（左）と高倍率（右〕のSEM写真。

　　試料1TCP－CaC，O、・H，O－50wt％ポリマービーズ（直径70～400μm〕系水スラリーからの水和硬化焼結体
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めに水和反応があまり進まない1）ためであろう。

一方，CaCO。（△，瓜）は水和処理時に反応して

Ca／P＝至、67の炭酸アパタイト硬化体になってい

ると推定され2），余分な炭酸根はこの段階で揮散

し，これが最も綴密化した要因と考えられる。

CaC．OぺH．O（○，⑱）の場合は不溶性であるの

で，水和処理体はアパタイト（Ca／P≒王．50）十

CaC三〇。・H．O混合物からなっており，この焼結遇

程では多鐙の揮発成分とともにCaOを生成し，ア

パタイト（Ca／P≒1．50）十CaO→アパタイト（Ca／

P＝1．67）の固相反応も生じることからCaCO茗の

場合より気孔率が高くなったのであろう。

　このようにして得られた焼結体の強度を気孔率

に対してプロットした結果を図3．捌こ示す。気孔

率4～20％，圧縮強度500～100MPaの焼結体が得

られた。Ca（OH）。からは気孔率ユ8～20％の多孔焼

結体であったが，強度は気孔率に対しては高貿を

示し，アパタイト十TCP複合焼結体になっている

ためと推定された。

　図3．16は焼結体のSEM像である。水和硬化処理

無しでは開気孔が観察され（A一，B1），有りではほ

とんど閉気孔になっている（A。，B。）。またCa塩

の違いも上記の気孔率潮定の結果と対応して観察

できる。

　（2）ビーズ型多孔体

　図3．！7は合成温度のことなる2種のTCPから

のビーズ型多孔体の焼結温度1000～王35ぴCでの収

縮率，気孔サイズおよび気孔率を比較した結果で

ある。高温合成TCP（⑱，新田ゼラチン製）では

焼結収縮率は3～10％で焼結変化が比較的小さく，

気孔制御だけでなく収縮変形あるいはクラック発

生を避けるため1こは都合がよかった。TCPに対す

るポリマービーズの混合は90容量％でも成形がで

き，TCPは多量の非硬化性粉宋を結合成形するた

めの無機バインダーとして広く利用できると恩わ

れる。この方式で，粗粒子を焼結する方法では難

しい直径400～500μ㎜の気孔サイズの多孔体も容

易に作製できた。図3．互8に得られたビーズ型多孔

体のSEM写真を示した。焼結体は典型的なビーズ

型多孔組織であり，小穴で導結した大気孔と

0．5～3μmの開気孔構造の気孔壁およびマト

リックスからなっていた。

　3．4．坦塞とめ
　TCP（Ca／P＝至．50）の水硬性を利用して，TCP

一Ca塩混合圧粉体（Ca／P鶯1．67）の水和硬化方式

によるアパタイト（Ca／P＝！．67）焼結体，および

ポリマービーズ混合ぺ一スト水和硬化方式よる多

孔体を作製し，以下の結果を得た。

　至）圧粉体の焼結体は水和硬化処理をすること

で向上し，またCa塩を選択することで焼結体は気

孔率5％以下にまで綴密化できた。たとえぱ，水

和硬化処理の無しと有りとで，Ca（OH）。混合：20

→18％，CaC204・H20：17→6％，CaCO高：13→

4％，のようになった。

　2）焼結体（気孔率：ユ8～4％）の強度は，圧

縮で100～500MPa，聞接引張りで2～16MPa，で
あった。

　3）水和硬化処理によっつて，焼結まえでも機

械加工可能な成形体に強化できる利点もあった。

　4）TCPの水和硬化健は多量の非硬化性ポリ

マービーズの成形用の無機バインダーとして応周

でき，これがビーズ型アパタイト多孔体の容易な

作製法になることを示した。

　　　　　　　　　参考文献

王）門閥英毅，後藤　鐙，甲村保，石薇と石灰，No．ユ88，

　11（玉984）．

2）　　K．Monma，Ko馴o－／⑰o尾α主・S免｛，95，146　（ユ，987）．
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図3．王9TCP粉末A（⑳）および粉末B（○）の各圧

　　　粉体の等温ち密化菌線。
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図3－20TCP焼結体の破断面のSEM写真。

　　焼結条件1例えぱ，Al・。。は粉末Aを1，30ぴCで3時間焼結を示す。

　　　　　110μm
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3．5　アパタイトーα一リン酸三カルシ

　　　　ウム系複合セラミックスの作製

　3．5．1　はじめに

　リン酸カルシウム，特に水酸アパタイト（Ca、。

（PO。）。（OH）。あるいは一般示性式ではCa．o一、

（HPO。）。（PO。）5一、（OH）2一。・出。O，以下HAp，）と

リン酸三カルシウム（Ca。（PO。）。，・以下TCP），は

生体硬組織の生体活性の修復素材として着目され

る物質である。このような応吊では生体活性を保

持させながら強度向上させることが重要な研究課

題になっている。たとえば，HApを分散あるいは

複層状に複合化したAl．O。，Tj，ガラスセラミック

ス，ポリマーなどが固相接合，プラズマ溶射，焼

結，化学反応などによって活発に研究されている。

　ここでは，TCPの水和活憧1）を利用したHApお

よびHAp類似物質であるCa呂H。（PO。）。・δH．O（以

下OCP）とTCPとの複合セラミックスの作製と性

状，水和処理の効果などを調べた。

　3．5．2　実　　　験

　まず，2種類のTCP粉末を調製した。粉末Bは

β一TCP粉末を150メッシュ通過塞で手で乳鉢粉

砕した表面平滑なテトラポット粒子から，粉末A

はα一TCP粉末を自動乳鉢で互時間摩砕した粗雑

表面になった微粒子から，それぞれなる粉末であ

る2〕。TCP焼結体は，TCP粉末至gを50MPaで直径

13㎜，厚さ約4㎜のディスクに圧粉成形し，これ

を1200～！50ぴCで焼結した2〕。つぎに，焼結体の水

和処理を，80℃の水中に3鰭間浸せき（H．O処理）

と4ぴCの0．25mo至／dm3コハク酸アンモニウム（H．

NOOC（C比）。COONH。）水溶液中に15時閤浸せ

き（コハク酸処理），の2方式で行った。すなわ

ち，

　則O一処理：

　　TCP→非化学量論組成のHAp（x＜至）1）

　コハク酸一処理：

　　TCP叫コハク酸イオンを複合したOCP3・4〕

の反応の部分的進行を意図したものであり，これ

によってHAp／TCP系およびOCP／TCP系の各複

合セラミックスが調製できることになる。ここで

後者の反応生成物は新しい系統の無機／有機系包

接化合物の一つである。これらについて，走査型

電子顕微鏡（SEM）による微細纏織観察，気孔率

と閏接引張強度（硯＝2P／πDL；P：破壊応カ，

D：ディスク試料の直径，t1ディスク試料の厚
さ，載荷遼度：0．5㎜／㎜｛忍）の測定を行った。

　3．5．3　結粟と考察

　（三）TCP焼結体の作製

　粉末A，Bの焼結挙動を王20ぴC以上での等温ち

密化曲線（図3，19），SEM組織（図3．20）および気

孔率（図3．21）の各溺定・観察で調べた。粉末A

は焼結前の圧粉体の段階で気孔率35％まで密に圧

粉でき，焼結温度がμ00℃を越えると著しい粒成

長とともに開気孔はほとんど無くなり（図3．20，

A！ω。．舳），焼結の温度および時間によって閉気孔

のみが10％～5％程度残留の焼結体となった。一

方，粉末Bでは圧粉佳は気孔率で43％と低く，焼

結性も良くないのでほとんど開気孔の気孔率
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A泌o◎唱

図3，23 開気孔および閉気孔からなるTCP焼結体をH宝O一処理したときの表面（S）と破断内部（F）のSEM写真。

　　　5μm。
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図3．24 開気孔および閉気孔からなるTCP焼結体をコハク酸一処理したときの表面（S〕と破断内部（F）のSEM写真。

一：5μm。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一37一
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20～40％の多孔質焼結体（図3．20，B帆1。。。．、。。。）

となった。TCPのβ←→α転移は約118ぴCにあるか

ら，両焼結体ともα一TCPからなっている。このよ

うに出発TCPの結晶相と粉砕度（粉末Aはα

一TCPの微細摩砕物，粉末Bはβ一TCPの中程度

の粉砕物）を加減することで，開気孔率O％から

40％のα一TCP焼結体を作製できることがわかっ

た2〕。ここでは水和処理に必要な焼結体の調製を

目的としているので，焼結の詳しい検討は省いた。

得られた焼結体の問接引張強度は図3，22に示した。

140ぴC以上での急な強度低下には，SEM観察（図

3．20）からわかるように著しい粒成長，および高

温相の焼結体を室温まで冷却させるために発生し

たであろうマイクロクラックあるいは残留応力，

が関係していると考えられる。問接引張強度は，

HApち密焼結体で37．5MPa5〕，β一TCPち密焼結

体で38±0．5MPa伍〕，サンゴからのHAp多孔体で3

MPa7〕，およびリン酸カルシウムセラミックスに

関する各種文献強度データからのだいたいの換算

関係“間接引張：曲げ：圧縮＝1：～4：～12”，

などを参照して評価できるであろう。
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図3．25粉末AからのTCP焼結体の水和処理による
　　　気孔率と聞接引張強度（軸）の変化。●：末水

　　　和処理のTCP焼結体，○1H里O処理体，△1
　　　コハク酸処理体。記号の脇の数：例えば，●’

　　　の焼結体がH呈0処理で○1に移動，を意味す

　　　る。

　（2）水和処理によるTCP焼結体のSEM組織の

変化

　水和処理によってTCP焼結体の表面および開

気孔性の場合には気孔面上にもHApあるいは

OCPが析出してくることになる。この様子を，H。

○処理については図3．23に，コハク酸処理につい

ては図3．24に，それぞれ示した。表面では自然と

思われる針状のHApと薄片状の0CP微結晶が折
出していた（A1，。。．、、。。一、、。。一S5。内部は，開気孔の

焼結体では気孔内面が水和反応でエッチングされ

たような組織になり．（A1肌。茗。。一F），閉気孔では

変わらない（A1。。。　F）。すなわち，HApあるいは

OCP／TCP系の複合セラミックスが，開気孔の焼

結体からは分散型で，閉気孔のものからはコー

ティング型で，それぞれ作製できた。

　（3）水和処理によるTCP焼結体の強度変化

　図3．25は気孔率10～40％のTCP焼結体（一●

一）をH．O処理（…○…）およびコハク酸処理（…

△…）したときの気孔率と強度の変化である。両

処理とも強度向上に効果的であった。その要因と

しては，水和反応が気孔を縮小させる“充壊効

果”，HApおよびOCP微結晶による絡み合い結合

強化あるいは破壊応力分散といった“複合効果”

が考えられるdたとえぱ，H・O処理では気孔率が

処理前後であまり変わっていないから（●1→O’，

●2→02，●昌→Oヨ，●4→04），複合効果による強

度増加と推定される。］方，コハg酸処理ではH。

○処理ほどの強化は見られなかったが，充填効果

と（●工→△1，●2の処理実験データ無し）と複合

効果（●3→△茗，●4→△4）があるようであった。

図3．26小気孔アパタイト焼結体（気孔サイズ＜30
　　　μm，気孔率41％）のラット腹部軟組織内埋入

　　　4週問後の薄片標本の光学顕微鐘写真（M1
　　　筋肉組織，FCT：繊維組織，FCT－C間：標
　　　本作成時に生じた間隙，C：アパタイト）
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　3．5．4まとめ
　焼結体の異なる2種類のTCP粉末から調製し

た多孔質およびち密質TCP焼結体を水和処理す

ることで，HApあるいはOCPの分散型およびコー

ティング型の各複合セラミックスを容易に作製す

ることができた。水和処理は強度増加に効果的で

あり，H．O処理では“複合効果”が，コハク酸処

理では“充類効果”と“複合効果”の両方が推定

された。

参考文猷

ユ）　H．Monnla，S．Ue110，and　T．Kana2awa，∫C加刎．

　η励．肋肋加〇五，31，！5（ユ981）．

2）門閥英毅，堤　死幸，後藤　優，梅垣商士，金沢孝

　文，窯業協会誌，92，157（王984）．

3）H．M㎝ma，肋κC加〃！．∫oα〃η．、56．3843（1983）．

皇）　冴．Monma　and　M．Goto，肋〃α！舳．∫oむ．〃瑚．．57，

　599　（1984）．

5）　　M．B．γhornas，R．H．］〕orenユus，M．Jarcho，and　R．I．，

　Sa1sbury，∫〃αねπ∫むえ，三5，89ユ　（ユ980）．

6）　A．A．Driessen，C．P．A．T．KIe1n，and　K．de　Groot，

　〃舳肋1切∫，3，王13（1982〕．

7）D．M．Roy　and　S，K．Linnehan，N肋榊，247，220

　（ユ974）．

3．6　アパタイト系セメントによる硬化

　　　　多孔体の軟組織親和惟I〕

　3．3節で得たアパタイト水和凝結体（Ca／P＝

1．57）の7附C焼成体（気孔率65％）と王200℃焼結

体（同41％）について調べた（気孔サイズ30m以

下）。その結果，図3．26に示した舳亙200℃焼結体）

のように100μmぐらいの薄い被膜が焼結体表面

を覆っていたが，炎症反応や肥厚あるいは纏織の

壊死などは認められなかった。被膜が焼結体表面

から剥離していたが，これは標本作成の処理過程

で生じたものと推定される。鋼離した生体組織側

にはアパタイト粉が付着しており，元々は直接接

触して張り付いていた様子であった。すなわち，

生体軟組織親和性は良好と判断された。ただし，

気孔サイズは1－30μmであり，小さ過ぎて気孔

内への組織侵入は認められなかった。

参考文献

1）門聞英毅，高橘卓二，牛尾浩樹，添田周習，清沢智

　晴，石徽と石灰，ぬ2ユ2．2511988）、
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4．関連研究I　アパタイトおよび関連物質の

　　　粉体、常圧焼結体の合成

4．亙　水酸アパタイトの粉末合成

　　　　　　一2段階加水分解法王」

　盗．1．1　はじめに

　水酸アパタイト（以下，HApと酪記する）に

は，アパタイト構造（六方晶系，P6君／m）を保ちっ

つその化学組成を，通常は，量論組成のCal。（PO・）石

（OH）。（Ca／Pモル比＝！．67）からずれたCa1。一、

（HPO。）。（P04）6＿。（OH）2一。・nH20（Ca／P＜1．67）ま

で変動する“非化学量論性”と呼ばれる特性があ

る。歯のエナメル質の97－98％を占める生体アパ

タイトではCa／P＝王．67に近く，骨および歯象牙質

中の約70％を占める生体アパタイトではCa／P＜

1．67になっている。

　合成HApは，優れた人工骨および人工歯根のよ

うな生体機能材料，生体関連高分子のクロマトグ

ラフィー分離・精製用の吸着体，スチレン系ポリ

マーのビーズ状重合助材などになくてはならぬ素

材となっている。このような応用においては，ま

ず種々のCa／P比および粉体特性をもつRAp粉末

を再現性よく合成できる方法を各種開発しておく

ことが望ましい。生体機能材料としての応用のみ

に限っても同様である。しかし，これまでは熱分

解しにくい焼結可能なCa／P＝1，67組成のHApに

ついての研究がほとんどであった。生体材料とし

ての生体親和性を考えるならば，Ca／P＜ユ．67縄成

のHApに関する検討も必要となるが，まだ意図的

に合成する方向はみられなかった。

　ここでは種々のCa／P比のHApの合成法にっい

て検討した。従来のHAp粉末の合成方法には，大

別して，（1個相反応法2），（2）水熱反応法茗），（3）水溶

液沈澱反応法4），（4）加水分解法5・5），があり，目的に

応じてそれぞれ使い分けされる。筆者らはこれら

の方法のなかから，ブラッシャイト（CaHPOぺ

2H．O；以下，DCPD）を出発物質にした加水分解

法の簡便さに着目し，この反応の詳細と生成HAp

粉末の特性について研究し，これまでの一段階加

水分解方式に対し，“2殺階加水分解法”を開発し

た。

　すなわち，DCPDからHAp（Ca／P＝1，67）への

反応は，全体としては

　　10Ca湿PO。・2H20＋2H20→

　　　　　Ca1o｛PO。）6｛O藪）2＋4H3PO。十20亙20

のようにかけるが，RAp（Ca／P＜ユ．67）の中問生

成を考え，
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6　　　7　　　8　　　9
pH

図4．ユDCPDの加水分解に対するpHの影響（縦軸：

　　　〃C，3時間後でのDCPD反応率）。⑱：HAp
　　　（Ca／P＝ユ．5C）生成，○l　HAp（Ca／P＝　　　　図4．2

　　　1．50）十Ca筥H！（PO。〕拮・5H20混合生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一40一

0　　　　1　　　　2　　　　3

　　　嗜yd・ly・i・tim・（h）

DCPDの加水分解遇程〕こ対するCa2＋添加の

影響有り（⑱）と無し（O）（鮒C，pH8）。
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　三．60

？1．58

出

』1．56

E
〕1．54

叫

刮1．52
0
　1．50

　　／SO℃、

塚紅慧ボ

一妙一舟一40℃lPH8）

　　　　0　　1　　2　　3　　尋　　5　　6
　　　　　　　　Hyd曲昔i・lim・ll1）

馳．3DCPDの加水分解過程玉におけるHApのCa／
　　　P比のpH，反応温度および時剛こよる変化。

1．65≡

○

竃1．60

℃
匿

～
、
O　l．5S■

1．50

　　　　　　7　　　8　　　9　　　10　　／ユ　　王2　　玉3

　　　　　　　　　　　pH

剛．4DCPDの加水分解遇程I至におけるHAp（Ca／
　　　P竺玉．5C）のCa／P比のCa宝十含有水溶液申での

　　　各種pHにおける増大（Ca2＋添加鐙：O，2g
　　　C囲C12・2H．0／ユ．Og冴Ap）竈

ProPartion　Ca／P

考O℃　　　　　／．67

｛b）　40℃　　1．50

（o）

　　　60℃　　　　i．57

（d〕

　　　80℃　　　　　　】．58

lo〕　　80℃　　1．56

（；〕　　　　　80て：　　　　　　1．57

／9〕

40℃　　　1．67

　　　　　I
　　DCPD叫HAp　（Ca／P＜1．67）
　　　　　　　　　　　　n
　　　　　　　　　　　　叫H幼（Ca／P＝1．67）

の2段階の逐次反応遁程を想定した。反応Iはア

パタイト構造への変化遁程で，IIはアパタイト構

造を保ったままでの組成変化（Ca／P比増加）の過

程である。

　4．1．2　実験方法

　出発原料であるDCPDは試薬特級をその塞ま使

網した。比較試料として，これを20ぴCで1時閲焼

成して調製したCaHPO。，50ぴCで2時間焼成して

得たγ一Ca．P呈O。とCaCO。との！：1モル比混合

物をユ，200℃で1時間焼成して合成したα一Ca。

（PO。）。，および0．24㎜o1／d㎡（NH。）。HPO。水溶液

5　　　　　　15　　　　　　25　　　　　　35

2θ　　（do9正・oo）

馳．5DCPDのカ簑水分解（a～d），α一TCPの力臼水分

　　　解（e），DCPAの加水分解（f）および沈殿反

　　　応（9）の各方湊で合成したRAp粉末のX線圓
　　　析パターン。

の0．4mo1／d狐℃a（OH）・水分散液中への滴下沈澱反

応（反応条件：4ぴC，互時聞）によるHAp（Ca／

P＝1．6）η，の各試料も一部の実験では供試した。

　反応Iの実験では，1．0gのDCPDを100m1の蒸留

水申に分散し，マグネチックスターラとN。ガスを

液申に導入してカキマゼながら，温度は40～80℃，

pRは6～！3の各範麗内の所定値に保持しつつ加

水分解を行った。反応生成物は濾遇，水洗したの

ち80℃で乾燥した。反応I亘では，反応玉を参考に

して合成した亙Ap（Ca／P＝1．50）粉宋（50gの

DCPDを250㎜1の蒸留水中，pH8，40℃，4時閥の

条件で得た）を周い，この至gを至00㎜1のO，2g　CaCl．

2H．Oを添加した塩基性水溶液中，30～50℃で1
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表4．1汀Ap（Ca／P＝王．58〕の加熱途中でのα一TCP

　　　の申問生成

温度（。C）且〕 X線圓析による生成物

700

750

770

8c0

850

900

温 アパタイト

アパタイト

アパタイト

アパタイト，α一TCP

アパタイト，α一TCP，β一TCP

アパタイト，α一TCP，β一？CP

アパタイト，β一TCP，α一TCP

a）ユC℃／minで昇温カロ熱し，各温度に饗達後，室温まで急冷。

求

○

ぶ
固＝

参 8

10

　　　　　　　　　　　Ca／P

　　　　　　　　　／e）玉．57
、　　　　　　　　（どい．56
、

　、一　　　（・い・50
　　　』㌔＿＿　」f）／．67
　　　　　　　　　1b〕1，59

（a〕／．67

時間処理した。処理生成物は上記同様に乾燥した。

pH調節はアンモニア水または（CH。）。NOH水溶

液の逐次滴下によって行った。

　生成物にっいては，HApのCa／P比の測定，熱重

量測定（TG，測定条件：ユぴC／min，90ぴCまで，

静止空気申），走査型電子顕微鏡（SEM）による形

態観察，を行った。Ca／P比は、HApがそのCa／P

比に対応して，

　　C＆三〇＿、（翅PO。）、（留O。）6＿、（O籔）。＿、・醜亙20

　　　→（亙一x）C盈10（炉04）6（OH）2

　　　＋3xC盆3（習O。）2＋（x＋η）蘂20

のように加熱分解することから筥），簡便法として

粉末X線回析（CuKα線使用）による検量線法に

よって見積った。

　垂．1．3　反施亙（遜細への構造変化遇程）

　4ぴC，3時間後でのDCPDの加水分解は図4．1の

ようになり，反応IにおけるBApへの転化速度は

出＝8付近に極大をもつことがわかった。pHが

これより高くなると急速に遅くなり，pH9では反

応は生じなかった。一方，低い方ではHAp類縁化

合物であるCa出。（PO。）｛H。○（以下OCP）への

加水分解が容易になる傾向にあった。完全に反応

が進行するには，40℃では2．5時問，60℃で1時

間，80℃では5分であった。60℃以上においては，

pH7～9の範囲で1時間以内で反応は完結して

いた。生成したRApのCa／Pはユ、50であった。そこ

でもっと積極釣にCa／P比を王．67に近づけること

を意図して，Ca2・イオンを系に添加したが，図4．2

に示したように反応互の進行は阻害された。これ

は，α一Ca。（PO。）。の加水分解おいても観察された

ように9〕，DCPDの溶解が共通イオン効果によって

抑制されるためであろう。

　　　　　　200　　　400　　　600　　　800　　　工OOO

　　　　　　　　　TemperatU・e（℃）

　図4．7DCPDの加水分解によるRAp（a～c），α

　　　　一TCPからのHAp（d），DCPAからのKAp
　　　　　（e）および沈澱反応によるRAp（f）のTG

　　　　曲線。

　4．1．3　反応則盈A狸のCa／炉比の上昇遇程）

反応互で直接舳こHApのCa／P比を上昇させるこ

とは難しかったので，反応nの過程のみを分離し

てCa／P比の増加条件を検討した。すなわち，反応

Iで合成した資Ap（Ca／P＝1．50）を用いて，Ca／P比

の変化に対するpH，Ca2÷添加の有無，温度および

時問の各影響を調べた。

Ca2＋無添加系では図4．3に示したように，Ca／P比

はpHおよび温度が高くなるほど，おそらく
HAp（Ca／P＝互．50）からPO．3’1が溶出しやすくなる

ことによって，時問とともに増加していく。しかし

この増加は約1．60が限度であった。そこでCa／P＝

王．67までの到達を意図して，Ca2＋添加系で調べ，図

4．遂の結果を得た。Ca／P比の増加はCa2＋添加に

よって著しく促進され，たとえば，40℃，3時間後で

比較してみると，無添加系ではCa／P＝1．50のまま

であったが，添加系ではCa／P＝王．60まで上昇した。

Ca／P＝1，67へもCa2キ添加系でpHを適当な値まで

上げれば容易に到達させることができ，HAp（Ca／

P＝互．50）によるCa2キとO璽…の同時吸収によるCa／

P比の上昇と考えられる。

　喚．五．雀　翻如の結晶牲

　図4．5は反応互および互Iで合成した各種Ca／P比

の貝Apおよび比較のために別の条件で合成した

HApのX線回析図である。DCPDの加水分解によ

るHAp（a－d）はCa／P比および合成温度にほと

んどかかわらず沈澱合成HAp（9）と同様の低結

晶性であった。一方，DCPDより難水溶性である

一43一
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CaHP○。あるいはα一Ca。（PO。）。の加水分解によ

るHAp（童，e）は高結晶性であった。資Apの生

成速度がゆっくりであるほど結晶性がよくなるこ

とを示唆レている。

　4．至．5　HAp粒等の形態

　図4．6はいくつかの異なる出発物質を用いて合

成したRApのSEM観察である。DCPDは板状結最

粒子であり（A・，A・），その板面上にHApが不規

員肱薄片状の微細結晶の集合として折出している

　（A君）。Ca互冊O。は層状の微構造をもつ板状形態

の粒子であるが（B1，B・），これからは微綱な桂状

資Apが板面上に折出し（B。），塊状のα一Ca。

（PO。）。粒子（C三）からは針状HApのイガグリ状集

合粒子が生成した（C・）。このように加水分解法で

はいずれも出発粒子の形態を反映した各種形態の

HAp粒子が生成する特徴がみられた。

　4．1．6　加熱変化

　HApを加熱していったときの脱水，組成，構造

などの変化はすでに詳しくわかっているの
で旧2〕，こ1こでは生成したHApの特徴2件につい

て述べる。

　召Ap（Ca／Pユ1．58）の加熱途中での相変化を調

べたところ，表4．1に示したように，770℃でXAp

がいちぶ分解しはじめ，Ca畠（PO。）。の熱力学的に

は1，180℃以上での安定相であるα相が生成した。

同様の現象はすでに沈澱HAp（Ca／P＜王．67）1茗）お

よび非晶質リン酸カルシウム（Ca呂（PO。）ゴnH．

O）M’I5〕においても見いだされている。α相がこの

ように転移温度以下で出現するのは，HAp（Ca／

P＜1．67）の熱分解過程で部分的あるいは一時的

に非結晶質のエネルギー的に高い状態をへて分解

するためなのかもしれない。

　図4．7はDCPDの加水分解による各種Ca／P比の

HAp（a－c），α一Ca茗（PO。）。およびCaHPO。の

加水分解によるHAp（d，e），および沈澱反応に

よるHAp（f），のTGカーブである。700℃までの

減量はアパタイト構造を保持したままでの民O

分の離脱で，750～850℃での急速な減量はRAp

　（Ca／P＜1．67）→RAp．（Ca／P＝！．67）十Ca茗

（P○。）。に対応する舳〕。このように減量はすべて

’H．O分の脱離によることがわかっているが，Ca／P

比との関係は普通に低Ca／P比であるほどTG減量

は多くなる。しかし，ここでの結果は，Ca／P＝至．67

のものでもかなりの減量を示し，表面吸着水だけ

でなく微細なHAp粒子間での凝縮水として欄当

量が保有されているものと恩われた。

　4．1．7まとめ
　！）DCPDの加水分解によるHApの生成反応
を，反応夏（構造変化）と反応至I（組成変化），の

2段階に分けて実施する方法で合理的に化学量論

組成（Ca／P工王．67）までのHApを合成できること

を示した

　2）反応IにとってpH8付近が最適であった。

pHを高くしすぎたり，HApのCa／P比をはやく量

論比1．67にもっていこうとしてCa2ヰを添加した

りすると薯しく反応Iは遅延した。一方，反応I五

ではpHは高いほど，またCa2＋の添加は効粟的で

あった。

　3）生成したHApは低結晶性で多盤のH．O分

を保有した不規則な薄片状の微結晶の集合粒子か

らなっていた。
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表4．2DCPD一星I宝O系（B系記号）およびDCPA－H室O系（M系記号）におけるCaCO茗，F一添加の有無と反応生成物。

実　　験
あるいは
試　　料
記　　号

反　応　条　件 反　　応　　生　　成　　物

反応物質刮
渥度　　pR
（℃〕

　　　3h後　　24h後

反応
時閥
（h）

X線圓析による緕果h〕 赤外スペクトルによる
繕桑d

B7　　　DCPD

　　　　DCPD＋NaF
B8　　　　］〕CPD＋CaC03

　　　　DCPD寺CaCO且

　　　　DCPD＋CaCO茗

Bユ2　　　DCPD斗CaCOヨ十NaF

M6　　　DCPA
lV［5　　　DCPA今CaC03

M1　　　DCPA手CaCO畠

　　　　DCPA一トCaCOヨ

M7－3　　PCPA＋CaC03

　　　　DCPA÷CaCO宜十NaF
M王O　　　DCPA斗CaCO茗十N糺F

　505．2

　50　4．7（ユh）

　506．3

Bcil－

Boil－

　506．5

　506．2

　507，2

　80－

BOil－

Boil－

　5C－

Boi1一

24　DCPD
王　　］〕CPD》Ap

24　　AP，OCP，CaCO茗

O．50CP，Ap》CaCOヨ

3　　Ap，OCP》CaCOヨ

3　　Ap》OCP，CaC03

3　DCPD
3　　Ap》DCPA，CaCO島

40　Ap
C．5Ap》CaCOヨ

3　　Ap》CaCOヨ

3　Ap
3　　Ap》CaCOヨ

COヨ（B），OH，HPOヰ

CO畠（B），HPO。，OH

CO丑｛8〕，RPO｛

COヨ（8，A），OH

COヨ（B，A），C02

Co。（B〕

COヨ（B），C02

a）CaCO。添加還：Ca／P竺1．67（モル比）桶当，F…添加量：1／20（モル比），FゆCPA＝王／2（モル比）

b）Ap1アパタイト，OCP＝Ca目H2｛POヰ）5・5H20

c）PO。とH呈Oは省略，CO豊（B〕：アパタイト構造のPO。サイトに蟹換したCOヨ2一，CO畠（B，A）

　とO蚤Iサイトの両方に慶換したCO．2■。

：アパタイト構造のP〇一サイト

玉

図4．8

　　1　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　28

　　　　　　　T1mo（ll〕

DCPD－H．O系（B系記号）および］〕CPA－H。
○系（M系蕎己号）におけるCaCOヨ，F■添加の有

無によるpH変化（記号：表3．2を参照）。濫度：

鉗C。

○

軸

≧

B8

Bユ2

RApくCa／P＝1
　　　　…．52）

一3

M　lc

4．2　炭酸アパタイトの粉末合成と加熱

　　　変化

　4．2．1　はじめに

　炭酸根を含有したアパタイト（CO．Ap）は水酸

アパタイト（Calo（PO。）6（OH）。；HAp（Ca／P竺

！．67））と同様に，バイオセラミックスおよび生体

0　　　　　200　　　　　4C0　　　　　600　　　　800

　　　　Te1珊p・1ψ1・・1℃〕

図4．9CO茗Ap（M系およびB系試料）およびCO畠2一を

　　　含まないアパタイト（HAp（C圏／P＝ユ．52〕）の

　　　TG薗線凸

高分子の分離吸着材として期待される物質である。

CO宮2川がアパタイト構造のOBサイトに置換して

いるCO茗ApをタイプA，POけイトに置換してい

るものをタイプBと呼んでいる’）。CO冒Apの組成，

構造，加熱変化は，例えば，合成CO茗Apの赤外吸

収スペクトル2〕，生体アパタイト（エナメル質）の

熱分解に伴う赤外吸収スペクトル変化3〕，などで
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かなり詳しく検討されている。COlApの合成法に

っいても，①リン酸塩，カルシウム塩および炭酸

塩の各水溶液の混合による沈澱反応法2・4・5〕，②第

2リン酸カルシウム（CaHP○。りH．O；DCPD，

CaHPO。；DCPA）の加水分解をCaCO。共存下で

アンモニア水引あるいは有機溶媒含有H．O中7）で，

またはCa（OH）。とCaCO。を逐次添加しながら民O

中で進める方法纈〕，および③DCPDをCaCO。共存

下での煮沸する加水分解法9），がある。一般に，第

2リン酸カルシウムの加水分解反応には最適pH

範囲があるので，反応進行のためにはアパタイト

ヘの転化1こ伴って生じるpH降下を補償する必要

がある。pHが高すぎても反応は阻害される。そこ

で②の方法ではCa（OH）。を逐次添加してpHが10

以上にならないようにしている。③にっいては詳

しい記述がなされていないが，pH降下が生じた途

端にCaCO。の溶解が起こり，反応進行に必要な

pHが維持され，反応が継続されるものと推察され

る。

　本報ではCO．Ap合成に関して簡便さで最も有

利と思われる3）の方法を明確にする目的で，

DCPD－CaCO。一H．O系反応，CaCO雪の役割およ

び反応生成物の化学組成・加熱変化，DCPDの代わ

りにDCPAを用いた場合，F一を共存させた場合の

目

←

　　　第65号

影響，にっいて詳しく調べた。

　4．2．2実　験
　反応系のp貰は，アパタイトの化学量論Ca／Pそ

ル比である！．67に配合したDCPD（又はDCPA）

一CaCO。系混合粉末の一定量（O．01モルHAp相

当）を50℃の蒸留水（300㎜i）中に分散させ，かき

まぜながら連続的に測定した。反応促進のために，

80．C加熱，煮沸およびF■添加の効果も調べた。反

応生成物についてX線回析（XRD），熱重量分析

（TG），走査型電子顕微鏡（SEM）および拡散反

射赤外吸収スペクトル（IR）などの測定・観察を

行った。反応生成物のカ簑熱変化は，900℃までは

TG測定条件と同じく昇混王O℃／minで所定温度ま

で加熱後ただちに急冷し，1，OOぴC以上は昇降温

2℃／minで所定の温度に3時間保持して得られ

た各加熱物について，XRDとIRを行ない検討し
た。

　遂．2．3　結桑と考察

　ω　CaCO。のp貫調整作用および反応生成物

　DCPDの加水分解によるアパタイトヘの転化速

度は，例えば，40℃ではpH7．5－8．Oに極大にな

るm〕。従ってDCPDを単に水中に分散させただけ

では，DCPDの溶解平衡pHと思われるpH5付近

（80℃の場合）へ降下するだけで，アパタイトヘ

の転化は生じない’’）。DCPAの場合も類似したも

のであろう。

　図4．8はDCPDまたはDCPA－H20系にCaCO且

を添力口した場合のpH変化である。DCPDおよび

DCPAだけではそれぞれpH5、ヱ（B7），6．2（M6）

まで速やかに降下してその後はあまり変化しない。

昌

900℃

R．’五「．

4000　　　3000　　　2000　　　］500　　　　］OO0　　　　500

　　　　W且venumb凹　（cm’’一〕

Wav凹1umbor｛om」」り

図4．玉O　COヨApのIRスペクトル（試料M1）。

図4．玉王CO呈含有COヨApの至Rスペクトル（試料
　　　M7－3〕。
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CaCO。を加えることで，pHはそれぞれ3買害間後

で6．3（B8），7．2（M5）に，24時間後では7．7，7，4

に上昇した。DCPD→アパタイトの反応（40℃）は

pH5以下および9以上では極端に遅くなること

から考えでω，CaCO茗添加によってアパタイトヘ

の転化に都合の良いpH条件が実現されたと推察

できる。DCPA→アパタイトの最適pHは分かって

いないが，pH6．2→7，2の上昇によってアパタイト

ヘの転化は容易になったものと考えられる。rを

共存させると（B12），pH上昇効果はより強くなり

（4．7→6．5（3h後），8．4（24h後）），アパタイト

ヘの転化促進およびOrHF凹置換によるフッ
素化による液中○H凹の増加が示唆された。

　表4．2は種々の反応条件で得られた生成物の

XRDと眠結果である。CaCO。無添加の系では

DCPDおよびDCPAともpHは図4．8のB7，M6の
ように変化したが相変化はなかった。一方，

CaCO茗添加系では，pHは無添加系よりも高めに

保持されるようになり，その結果，CO・Apへの転

化が進んだものと理解できる。DCPDの場合には

アパタイト生成pR範囲より少し酸性域で準安定

なCa出空（PO。）ボ睨。Oを申闇生成する傾向があっ

たが，DCPAの場合はCO．Apを慮接的に生成し

た。DCPDを使網すると，これはDCPAよりも反応

が畢すぎてCaC○。の溶解によるpH調整作用が十

分に系全体にいきわたりにくく、調整されるpHが

DCPAの場合よりも低めになるためと考えられる。

70（〕℃

　　　　　　　　　箏

また，煮沸条件になるとCO・を含むCO茗Apを生じ

ることも示唆された。CO。については次節でさら

に書及する。

　結局，CaC○茗は，DCPDおよびDCPA－H．O系の

平衡p出こおいては速やかに溶解し，系の出を

CO．ApあるいはCa出。（PO。）。・珊。Oの生成条件

に合うように調整する作用を有すると考えられる。

CO茗Ap単一相の合成のためにはDCPA－CaCO。
一H。○系を用いる方が確実といえる。

　（2）反応生成物の形態とTG減量

　図4．9にDCPD－H．O系から合成した炭酸根を

含まないHAp（Ca／P＝1．52）12〕と合成CO．Apの

TG曲線を示す。Ca／P＜1．67の特徴は加熱ととも

に室温から脱水減量を生じ，700－80ぴCにアパタ

イトの分解（アパタイト→Ca。（PO。）。十H．O）に対

応する急な減量を示すことである13〕。DCPAから

の生成物（M至，M10，M7－3）は六角柱状微結晶

の集合した板状粒子からなり（SEM写真省略），約

20ぴCまで重量減を示さず，また700－800℃におけ

る急な減少もなく，アパタイトの分解は生じてい

なレ）ことを示している。200－600℃と700℃以上で

の緩慢な重量減は，おのおの脱水と脱CO・による

と推定される。一方，DCPDからの生成物は
（B8，B12）は不定形薄片微結晶の板状集合粒子

になっており，HAp（Ca／P＜工．67）のTG曲線に

蔓

←

舳O0　3000　2（〕OO　150（〕　lOO0　500

　　　　　Wavo］u㎜1．o・（cm」’1）

図4．ユ2F一含有CO030Apの工Rスペクトル（試料

　　　M工O）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一
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融．ユ3CO呂Ap（上：Mユ，下1M三〇）の加熱に伴う民

　　　O，OH一，CO宣トおよびCO・の各含有鑑の変
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類似して，Ca／P＜ユ、67の特徴を示していた。

　／3）DCPD由来CO030Apの組成と加熱変化

　天然CO昌Apである歯エナメル質の加熱変化引は

すでに詳しく調べられている。ここではその結果

を参照しながら，合成CO呂Apの化学組成と加熱組

成・構造変化をIRによって検討した。試料には未

反応物を含まず，かつ900℃（一部ヱ3附C）までの

加熱でもアパタイト構造の分解が認められなかっ

たものを使用した。図4．10，図4．11はDCPA

－CaCOrH．O系から得た80℃合成物（Mユ）と煮

沸温度合成物（M7－3）の結果である。アパタイ

ト構造申のCO茗2■イオンによる吸収は，それがPO。

サイトにある場合は（タイプBのCO茗Ap），

　！455cガ三，1430または！415cm－1，864または872

Cガ1

0Hサイトにある場合は（タイプAのCO昌Ap），

　1542まプ之亭ま！546cm…i，　1465cm’I，　879まブヒ与ま883

Cガ三

に生じる宮・1洲。本実験での合成物は未焼成のもの

でユ54ヱ±ユ，ユ460土5，王姐7士2，870±6cガ1に

吸収を示し，タイプBとタイプAの固溶したCO．

Apであると判定された。煮沸温度での合成試料

M7－3にはCO。に帰属されている吸収2347㎝一三も

認められ洲，BO。■と同様に：6〕，直線分子O：C讐

○がC輸（OH軸）上に分子軸を一致させて滞留し

ているものと想像される。図4．12はF一共存下で得

た煮沸温度での合成物（M10）の結果である。未

焼成物にはOH吸収がないこととCO。の吸収波数

から，タイプBのF■含有CO畠Apと考えられる。r

はOH■やCO．2凹よりも優先してOHサイトを占め

る傾向があった。

　結局，CO．Apの化学縄成は，

　　DCPD由来：Ca、。一工（HPO。）工（PO。，C0豊）直一工

　　　　　　　　　（O亙）2＿x・nH20

　　DCPA歯来1Ca三〇（PO。，CO茗）6（OH，C03）2

のように推定された。なお，OHサイトにCO。が，

80℃では入らないが，煮沸温度ではトラップされ

るようであった。

　次に，このようなアパタイト申の構成イオンあ

るいはグループの性質をIR吸収バンドの加熱に

よる面積変化で調べてみた。加熱物の典型的なIR

スペクトルは図4．！0一図4．12中に示した。図4．13

に無F…のCO．Apである試料Mユと含F■のMユOの

例を示した。OH（OH－OH：3568±1㎝一1，OH

一F：3540±1c狐■1）およびCO。（2345±2cガ1）

の増加，CO・およびH・Oの減少などはTG減量や上

記の組成式によって次のようにたどることができ

る。

　無F■系からのCO．Ap（M1）’では

　　20ぴC～1C032…（B）十H20（in　apati加）

　　　　→CO。（a辻0H　site）十20H…（iIl　apatite）

　　300℃～：C032■（B）→C032■（A）

　　600℃～：C02（a乏0H　site）→C02

　　80ぴC～：CO茗2■（A）十H20（im　air）→CO。十20H一

ここでCO茗2■（B）およびC032■（A）はC032■がPO。

サイトおよびOHサイトにそれぞれ位置している

ことを意味する。含F■系（MlO）では，CO．2■（B）

→C○。2’（A）の移動が観察されなかったことのほ

かは，同じ温度付近から同じ変化を示した。

　4．2．4まとめ
　炭酸含有アパタイト（CO．Ap）の合成系として

有利な第2リン酸カルシウム（CaHPO。・2H．O；

DCPD，CaHPO。；DCPA）一CaCO富一H．O系加水

分解反応について以下の事項を明らかにした。

　1）CaCO。はそれ自身を溶解させることで

DCPD（又はDCPA）のアパタイトヘの転化に必要

なpH条件を実現させる溶解型のpH調整剤になっ

ていると考えられた。

　2）C○富Apは，DCPD→Ca宮H。（PO。）6・5H20→

CO富ApあるいはDCPA→CO．Ap，の過程で生成し

た。DCPAからはCO茗2■がPO。サイトとOHサイト

の両方に置換した非化学量論組成のCO茗Apが，

DCPAからはPO。サイトに優先置換した化学量論

組蜘こ近いCO030Apが，それぞれ生成した。

　3）DCPDからのCOヨApは不定形薄片微結晶，

DCPAからは六角柱状微結晶の，それぞれ凝集し

た板状粒子になっていた。

　4）CO．Apを加熱すると，20ぴC付近からOH■

の増加，CO。の生成と滞留，CO．2■のPO。サイトか

らOHサイトヘの移動などが生じ，60ぴCからCO。

が揮発し始め，1，OOぴC以上で炭酸根をほとんど消

失した水酸アパタイトになった。
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　4．3　リン酸四カルシウム粉末の合成

　4．3．1　まえがき

　リン酸四カルシウム（Ca。（PO。）。O，鉱物名：

h1lgenstocki支e）は製鉄工業における副産物である

トーマススラグの構成物として知られ，またCaO

－P．O。系相平衡図においてもっともCa／P比の高

い化合物となっている。Ca。（PO。）。Oには水酸アパ

タイト（Ca1o（P○、）6（OH）。；以下HAp）やリン酸三

カルシウム（Ca。（PO。）。）のような生物化学的関係

あるいは生体関連材料としての検討はまだほとん

どされていない。しかし，その結晶構造にはα

一Ca。（P○。）。と同様にK．Na（SO。）。（glaseri之e）型

構造に近い構造部分およびアパタイト型構造に類

似した構造層があり1〕，化学的にはCa。（PO、）。と同

様に高温下で

表4．3Ca空P．OrCaCOヨ系放熱反応生成物（空気申）丑〕

糧　度　　　時閲b〕
　　　　　　　　　　X線回析による生成物c〕
（℃）　　　（h〕

傭　　　　　　　考

｛φ＝王0

　27
27

24

46

｛
φ芯ユ0

　25
17

｛φ＝10

　25

C空P，CaCO．

C3P，C．P｛tr〕

C3P，C2P（tr）

aAp，C茗P

HAp，CヨP

C茗P，HAp
HAp
HAp

HAp，C．P
CヰP，HAp（tr）

C』P，HAp（tr〕

C．P，HAp（tr）

C．P

C．P

C．P

C．P

N。［書］ではC．Pのみ，H．O中ではHApのみ。

一般にHApがC畠P手Cハこ分解しはじめる。

HApはC茗PキqPに分解する。

微鐙CaOが夏Rで検出された。

a）反応系1Ca．P室O。十2CaCO茗混合物。

b〕φ＝10は昇温10℃加inで所定温度まで力竃熱したことを意味する竈他は所定温度のところに投入した。

c）C呈P1Ca1P207，C茗P：Ca宜｛PO。）2，C｛P：Ca｛（PO。）20。
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　　　　min）。

　　　　　　　　　　　　水蒸気
　　3Ca3（P0。）2＋CaO→HAp（≧玉05ぴC）

　　　　　　　　水蒸気
　　3Ca4（PO｛）1O当亙Ap＋2CaO（1至00～王42ポC刊

のように空気中の含有水蒸気分圧であっても高い

反応性を示し，RApを生じる。亙Ap自体は次式の

ように水蒸気に関して平衡関係にある5〕。

　　HApさ2Ca3（PO。）2＋CaパPO。）20令恥O

　実験的には，たとえぱHApを窒素ガス申で加熱

すると，1250℃付近以上でいちじるしい分解を生

じる6）。

　このようにCa。（PO。）。一Ca。（PO。）。O－BAp閻

40003500．300012001000800　60（、400

　　　　　　W註vo　numbor／oη，）

幽．ユ6合成Ca。（PO。）。Oおよびこれを空気中で種々

　　　　の温度（図4．王5にマーク有）で力臼熱した生成

　　　　物のIRスペクトル。

には構造的および化学的に深い関連性があり，

Ca。（PO。）。OにもHApやCa君（PO。）。と同様の工業

あるいは生体材料としての応用を期待できる。本

報ではそのための基礎としてCa卑（PO・）・Oの合成

法，加熱変イヒ，水和活性，触媒性などについて調

べた。

　4．3．2　実　　　験

　Ca。（PO。）。Oの合成法は，試薬CaHPOぺ2民Oを

50ぴCで焼成して得たγ一Ca．P．O。と試薬CaC○。

とのユ：2そル比混合物（自動乳鉢で1時闘乾式

混合）を空気中700～蝸OO℃範囲で加熱し，反応生

成物をX線回析（CuKα線使用）と赤外吸収スペク

トル法（KBr錠剤法）で調べ，検討した。

　Ca。（PO。）。Oの加熱特性は，上記混合物を空気

中，ユ35ぴCで6時間加熱したあと急冷して得た

Ca。（PO。）。Oについて，室温からユ25ぴCまでの昇温

熱重量測定（昇温TG）と降温TGをくりかえし，

一50一
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また等温加熱によってもCa。（POヰ）。O該HApの可

逆反応性を調べた。反応率はX線回析によるHAp

（2θ＝25．引とCa。（PO。）。O（2ト29．ηの回析

強度比（I。。。／（I舳。十Ic乱、｛pσ，〕，o））から求めた。水和

活性は，pH6．0の民OあるいはO．5mo1／dm茗NH．Cl

を反応液とし，圃相／液相比二19／50㎜1，鮒C，

3時間かきまぜの条件で行い，Ca。（PO。）。の場合

と比較した。触媒性についても，2一プロパノール

の熱分解をテスト反応として7），各種リン酸カル

シウムの場合と比較した。分解生成物の同定，定

量はガスクロマトグラフィーによった。

　4．3．3　結栗と考察

　（1）Ca。（PO。）。Oの合成

　Ca。（Pρ。）。Oの化学量論比に配合したCa．P皇O。

一CaCO。系混合物を空気中で加熱したときの生

成物を，表4．31こ示す。これよりつぎのような反応

過程をみることができた。

　　　　　　　　　　　　　I
　　Ca．P207＋2CaC0富　　　　　。Ca2P207
　　　　　　　　　　　650～84ぴC

　　　　　　　　　　　　n
　　＋2CaO＋2C02す寸Ca島（P04）。
　　　　　　　　　　700C～

　　　　　　n三
　　十CaO†1／3Ca．o（PO。）6（OH）2
　　　　　800C～

　　　　　　　　IV
　　＋2／3CaO　　　　　・Ca。（PO。）20
　　　　　　　1200℃～

　反応Iは単なるCaCO茗の熱分解であり，TGに

よれば（図4．14），その分解はCa．P．O。の共存に

よって促進されることはなかった。反応Inは空気

申の水蒸気をOH源として生じる反応であり，か

りに窒索ガス雰囲気にしておけば，I叫夏I→互Vの

過程でCa。（P〇一）。Oが生成することになる。すなわ

ち，Ca。（PO。）。Oの合成は，空気申であれば，120ぴC

以上で十分に固相反応させたのち，反応1Vの逆反

応が生じないように急冷すれぱよい。

　12）Ca。（PO。）。Oの昇温・降温TGと加熱相変化

　表4．3の結果からCa。（PO。）。Oは120ぴC以下，水

蒸気雰囲気ではHApへ転化することが予想され

る。この反応は重量増加を伴う。図4．ユ5はTGに

よって合成Ca。（PO。）。Oをくりかえし昇温，降温し

　　　　　　　　B→C　　　　　　　　　　C→D

て得た飽線である。各加熱段階での試料をX線回

析と赤外吸収スペクトル（図4．！6）で調べた結果，

Ca。（PO。）。Oは空気申420℃以上で亙Apへ転化し

はじめ，結局，下記の式

のようにサイクリックな変化を示した。ここで

（H・O）Apは水酸・酸素固溶アパタイトである。赤

外吸収スペクトルによるHApのOH基は3570㎝凹1

に，Ca（OH）・のOH基は3650cガ1に認められる。

（H・O）Apの直接的確認はできなかったが，C叫

Dにかけて，結晶相は変らないのに（アパタイト十

CaO），重量減少を生じるのはHAp→（H・○）Ap＋

H．O↑を示唆している。（H・O）Apの存在にっい

ては最近二，三の報文があり，ここでもそれを支

持していると考えられる。たとえぱKijimaら帥は

900℃以上でのHApのOH基による赤外吸収強度

の低下から，Fischerら9）は800～珊00℃でのHAp

のブロードな吸熱（DTA）と格子定数の変化か

ら，それぞれ（H・O）Apの生成を推察している。純

粋な酸素アパタイト（Cal。（PO。）。O）は，真空申

（10■’～10■6Torr）あるいは乾燥雰囲気

850～105ぴCで生成し，それ以上では分解してCa茗

（PO。）。十Ca。（PO。）呈Oに，80ぴC以下になると水和

ざ

＝

o

＞

o
O

ユOO

80

60

40

201

α

85p℃ 　　　　　600℃幽

500℃

　1咽℃

　450℃

Ca卓（PO。）20一一一一一→　HAp＋2Ca〇　一
　　　　　　　42ぴC～　　　　　　　　　　　　850曲C～

O　10　20　3C　40　50　60
　　　　　　Tヨmoくmin）

図4・ユ7含成Ca・（PO・）・Oの空気申加熱によるHApへ

　　　の等温転化蝕線。

（H・O）Ap斗2CaO

G←I＝＜王05ぴC

　D叫置
一一一一Ca4（PO。）20
且200℃～

　　　　　徐冷

急冷
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　　　　　　　　しやすくなり（H・O）Apを生じる川。
ユOO1

80．

§　60

○

睾　40’

o
O

20

200

　1

∫
瓜
‘

1

I

　　　　　、！　　　　　　、
！　　　　　　　　、

〆　　　　＼
＼

卒
巾　…n判空O　vapor　　　　、

・妓・　量n　air

400　　　　600　　　　800　　　　／000　　　　i200

　　　Tempe・at・・e（℃）

図4一王8Ca。（PO、）、Oの加熱によるHApへの転化に恕

　　　する雰圏気の影響（1h後）。糺O水蒸気：

　　　12～15Torr。

表4．4Ca。（PO。）空とCa。（PO山Oの水和活性の比較

試　　　科
OCPへの転化率且〕（％〕

水中　　C．5M　N乳C沖

α一Ca茗（PO。）呈　　　　30～4C

β一Ca宮（PO。）2　　　　　～0

Ca。（PO。）。O　　　　　　一

55～56

　～0
　20

a）　ユg／50m1，pH＝6．O，N1申，4C℃，　3h後。

　OCP：Ca目H呈（PO。）箇・5H空0

　3Ca茗（PO。）呈十7H20→OCP＋Ca（OH〕2

　3Ca。（PO。）。O＋10H至O→OCP今4Ca（OH）。

　（3）Ca・（PO・）・O→HAp等温反応過程

　Ca。（PO。）。Oと水蒸気との高温下での反応性は

等温加熱実験によってさらにはっきりみることが

できた。図4．17はCa。（PO。）。O→HAp＋2Ca○反応

の空気中での等温過程，図4．18は空気中および水

蒸気を導入した場合の反応の温度依存牲である。

反応開始温度は水蒸気分圧王2～！5Torrで約30ぴC

に外挿できた。空気申でもほぼ同じであった。前

項で示したようにこの反応は可逆である。反応速

度が水蒸気分圧に依存していることは空気申と水

蒸気中での反応率の差から明らかである。

　／4）Ca。（PO。）。Oの水和性・触媒性

　リン酸カルシウム類，とくにHApおよびCa。

（PO。）。は近年，生体材料として注昌され，それら

の水溶液申での挙動が種々検討されている。表4．4

はCa。（PO。）。Oについて，Ca。（PO。）。と同様の水和

反応性を示すかどうか，を調べた結果である。反

応生成物はアパタイト様の層状化合物であるリン

酸八カルシウム（Ca島H。（PO、）。・5H．O；OCP）H｝で

あった。水和活性は

　　β一Ca畠（PO。）。＜Caヰ（PO。〕20＜α一Ca茗（P〇一）1O

の順に高くなった。一方，10％N民C沖での溶解

速度は

　　瓦Ap＜β一Caヨ（PO。）。＜α一Ca彗（PO。）。＜Ca。（PO。）。

の順に大となっている12〕。すなわち，このような水

和活性の差は単に溶解性だけによるのではなく，

結最構造の違いが係るエピタキシャルな要因もあ

ると推定される。

表皇．5種々のリン酸カルシウムに比較したCa、（PO。）。Oの2一プロパノールの熱分解に対する触媒活性

2一プロパノールの脱水，脱水素率（％）且〕

　　　　　　　　　　Ca／P触　　　　　媒
　　　　　　　　　　（モル比） 35C℃ 在OO．C 50ぴC　　　脱水・脱水素の

　　　　　選択催
一H20　　　－H2　　－H20　　　－H2　　－H皇O　　　－H空

Ca．P．O。

Ca茗（PO。）2

Ca王o（PO。）拮X。

Ca。（P○。）20

｛γ・form

β・fOrm

｛α・チOrm

β・fom

｛X鶯Cl
X＝F
＝OH

　■

1－C0

ユ．O0

1．50

ユ．50

ユ．67

1．67

ヱ．67

2．OC

111：／珊
76　　　2　　－H．O

ユ9　　　　38　　－H空O〈一列2

∵l／帆
　2　　　75　－H。

a）一H201CHヨCH（OH）C河品一・CHヨCH＝CH。十H20，一H里：CH畠CH（OH）CHヨ→H茗COCH呈十H2

一52一
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　Ca。（PO。）。OはHApよりもさらに塩基性の高い

物質と考えられる。この特徴が触媒反応において

認められるかどうかを，他のリン酸カルシウムの

場合7〕に比較して，表4．5に示した。Ca／P比の増加

とともに酸触媒の特徴である脱水反応から塩基性

触媒での脱水素反応が優勢となり，Ca。（PO。）。Oで

は脱水素反応だけの高い選択性を示した。Ca．P．

O。は酸触媒としてもっとも高活性，高選択性で

あった。一方，Ca。（PO・）・Oは塩基触媒であり，

HApと同程度かそれ以上の活性と選択性を示し

た。ただし，Ca。（PO。）。Oの塩基性は，触媒テスト

終了後の試料がHApへ転化していたことから，

HAp＋2CaO混合触媒としての結果と考えた方が

妥当と思われる。

　4．3．4まとめ
　リン酸四カルシウム（Ca一（PO。）。O）の合成と加

熱変化，水和活性，触媒性にっいて，つぎのよう

な結果を得た。

　ユ）化学量論比に配合したCa．P．O。一CaCO冨系

混合物を加熱すると，脱CO。，Ca君（PO。）。生成をへ

て，約8G0℃以上で空気中の水蒸気を吸収して水駿

アパタイト（HAp）を生じるが，η00℃以上でHAp

は共存するCaOと反応してCa。（PO。）。Oとなる。

　2）Ca。（PO。）。Oを空気中で加熱，冷却すると，

　　　　　　　　I　　　　　　I夏
　　Ca。（PO。）。O→HAp＋2CaOぎCa。（PO。）。O

　　　　　　　　　　　　　　　Ir

のような変化をする。Iは300～420℃で開始し，

互Iは120ぴC，夏I1は徐冷却の場合で約1050℃であ

る。したがってCa。（PO。）。Oの合成は，1200℃以上

で圃相反応させたのち，乾燥雰麗気の場合は適当

に室温まで冷却することで，空気中では急冷して

H’の水蒸気との反応過程を阻止することで行え

る。なお，HApは850℃以上でOH基からの脱水を

一部生じ，水酸・酸素圃溶アパタイトの生成が示

唆された。

　3）水和活性は，α一Caヨ（PO。）。より低く，β

’Ca宮（P○。）2より高かった。

　4）触媒性は典型的な塩基性触媒の特徴を示し

たが，触媒反応時にはHAp＋2CaO混合触媒に変

化していると推察された。
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4．4　アパタイトの衛圧焼結

　4．4．1　はじめに

　歯のエナメル質の97－98％，骨の約70％を占め

る生体アパタイトに似た合成水酸アパタイト（以

下，HAp）は優れた人工骨および人工歯根のよう

な生体材料用の索材として注貿されている。この

ような応用においては，まずHAp粉末を合成し，

これを圧粉成形・加熱焼結して，各種形状の焼結

体に調製する。この圧粉・焼結体はHAp粉末の合

ざ

｛

～

由

匡

ユ）B．Dickens，W．E．Brown，G，3．Kruger，3．M．Stewar－

t，〃1αC榊丘，B29．2046（！973）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一53一
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図4．ユ9HAp粉末（試料Pユ，8C0℃，！h仮焼物）の圧

　　　粉性および焼結性に対するラバープレス
　　　　（C王P）圧の影響（焼縞条件：王，ユ50．C，2

　　　h）。
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a。，a空：D3の末仮焼粉末と800℃，1h仮焼粉末（一：1μm）。

bl，b里：D5の末仮焼粉末と80ぴC，1h仮焼粉末（一：1μm）。

c1，c，：P1の末仮焼粉末と800℃，1h仮焼粉末（一：〇一エμm〕。

図4．20合成HAp粉末のSEM写真。
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図4．21HAp粉末P2のSEM写真

　　a一，a，：末仮焼粉末，bl，b呈180ぴC，1h仮焼粉末，

　　　c、，c。：1，000℃，ユh仮焼粉末。

　　　　　　　一55一
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RAp粉末（Ca／P＜ユ．67）の200MI〕a　C玉P圧に

おける圧粉性（下図，塗マーク）と焼緒性（下

図，黒マーク）および焼結体鹸げ強度（上図）

に対する仮焼温度の影響。焼結条件：
王，ユ5ぴC，2h。

図4．24

、一U　l．一11　1．“U　l．O13　　．70

　　　　（1；1〃ll・131川1i．，〕

HAp粉末（m～D4）のCa／P比と焼結強度と
の櫓関。

一一：800℃，1h仮焼粉末を1，150℃，2h焼

　　　結（数値は気孔率（％））

　・：文献データ（上部はユ，θ50～ユ，150℃焼

　　　緒，下部は工，25ぴC焼縞）3〕。

図4．22
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　　　○川1　　　7川1　　　ド川1　　　1川ili　　川1H

　　　　　　T・・lillH・1・舳11・ゼ1℃〕

RAp粉末（Ca／P＝ユ，67）の200MPa　C至P」ヨ三に

おける圧粉性（下図，自マーク）と焼結性（下

図，黒マーク）および焼結体蘭げ強度（上園）

に対する仮焼温度の影饗。焼緕条件：
ユ．15ぴC．2h向
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図4．25
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図4．23

HAp粉末（Ca／P竺ユー67）の焼繕密度および焼

結強度に対する焼結温度の影響

⑬⑱：脳の800℃仮焼粉末からの焼結体，

⑱⑳：D4の700℃仮焼粉末からの焼結体，

働⑳：Pユの800℃仮焼粉末からの焼繕体。

　・：文献データ（1ユ）的，（2〕；〕，（3〕帥，ωη，

　　　（5）則）。
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図4．26HAp焼結体の破断面のSEM写真。

al，a室

Cl，C！

d

■

：D4の80ぴC，90ぴC仮焼粉末使用

：D5の80ぴC仮焼粉末使用

：P1の800℃，900℃仮焼粉末使用

：P2の850℃焼粉末使用（サーマルエッチング）

：1μm。
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成条件およびHAp纏成の非化学量論性（Ca1。一、

（HPOヰ）。（PO。）ト。（OR）2＿。・nH20；n二〇～！，

Ca／P＝王、50～L67）に敏感に影響される。種々の

粉末合成法のうち易焼結性の化学量論的縄成
（Ca1。（P○。）。（OH）。；Ca／P＝1．67）粉末が得られ

る沈澱反応法は広く採網され，合成条件および粉

体特性も詳しく研究されている。

　もう一つの比較的新しい方法として工業的にも

使周され始めた方法にCaHPO。・2H20（DCPD）の

加水分解法がある。この加水分解の詳細について

は既報一〕したので，ここでは，生成した憂Ap粉末の

主に圧粉成形性と加熱焼結性について検討した。

　414．2　実　　　験

　各種Ca／P比のHAp粉末を，

　　　　　I　　　　　　　　夏I
　　DCPD→HAp（Ca／P＜1．67）→RAp（Ca／P＝1，6？）

の2段階逐次反応を適宜制御して調製した（2段

階加水分解法1｝）。出発原料であるDCPDは試薬特

級をそのまま使縄した。比較試料として，沈澱反

応法およびCaHPO・（DCPA）の加水分解法による

HAp粉宋も調製した。表4，6に調製したHAp粉末

の種類をまとめた。

　HAp粉宋の焼結手順はつぎのとおりである。

BAp粉末を600～900℃の各温度で1時閥仮焼し，

これを王50メッシュ通過まで粉砕したのち30MPa

の一軸金型プレスと200MPaのラバープレス
（CIP）で直径50㎜，原さ約10㎜に成形し，この成

彩体をu50～互25ぴCの各温度で2時間焼結した。

CIP圧を200MPaとした理由は，馳．19に示した

ように，CIP圧を高くするほど圧粉密度は高くな

るが，焼繕密度に関する効果はここまでであった

ためである。

　Ca／P比は，HApがそのCa／P比に対応して，

　　C亀10＿、（HPO。）、（P〇一）6＿、（OR）2＿、・nH20

　　　叫（1－x）Ca，o（P04）6（0H）。

　　　　　　　　　十3xCa3（PO。）2斗（x＋n）H20

のように加熱分解することから，簡便法として粉

末X線回析（CuKα線使用）による検量線法によっ

て見積った1〕。焼結体密度はアルキメデス法ある

いは璽さとサイズから求めた。曲げ強度は，JISR

ヱ60ユに準じて，3×4x30㎜に切断・ダイヤモン

ド研磨した試験片をインストロン製TM－SM
－L型試験機を周いてo．5醐m／minのクロスヘッド

スピードで3点曲げ試験を行って求めた。合成

HAp粉末および焼結体破断面（O．1％クエン酸

エッチィング）は明石製LSI＾DS－！30型走査型

電子顕微鏡（SEM）によって観察した。焼結体の

一部にっいては研磨の仕上がり状態を見るため，

マルトー製MZ－701型趨音波試験装置（15MHz，

60棚，分解能50μm）によって表面欠陥パターンを

測定した。

　盗．4．3　結果と考察

　（1）仮焼藪Ap粉末のSEM観察

　図4．20は合成RAp粉宋D3，D5およびP1の仮焼

前後のSEM観察である。D3，D5はそれぞれ出発原

料のDCPD，DCPA板状粒子の外形を保持した薄

片状（a。），針状（bl）の一次粒子であるHAp微結

晶（～王μm以上）の集合した板状二次粒子

（～70x互OOμm）から，P1ではO．王μm以下のRAp

微結晶（cl）が集合した塊状二次粒子（直径！～6

μm）からなっていた。P2（図4．2！）はHAp微結

晶が慮径～20μ狐の球状に集合した二次粒子であ

表4．6　調製した王｛Ap試料

生成HAp

試料記号　　出発原料 調　　　製　　　法
Ca／P　　　　　BET面稜

（モル比）　　（mソ9）

Dユ

D2

D3

D4

D5

P1

P2

DCPD
DCPD

　Dユ
　Dl
DCPA

麟注参照

脚注参照

4ぴCで力嚢水分鱗

80℃で加水分解

CaCl。水溶液牢4ぴCで処襲

Ca（O則。分散液刺O℃で処理

80℃で加水分解してからC盆C1宣水溶液［声4ぴCで処墾

4ぴCで沈殿させ，遠心分離，80℃乾燦粉砕

鮒Cで沈殿させ，スプレードライ

1．5ユ

王．58

互．63

！．67

1．6ユ

互．67

ユ．67

6！

1王2

26

ユ17

a）（N民）。蚤IPOパCa（O蚤I）。一氏O系使用
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る（al，a。）。これらを仮焼すると，600℃ではほと

んど変らず，700℃になると一次粒子が丸みはじ

め，80ぴCになると楕円状に変形あるいは成長した

一次粒子間の連結がはじまり（図4．20（a。，b。，

c。），図4．2！（b。）），加OO℃では粒子内での一次粒

子の成長・焼結による二次粒子の収縮および二次

粒子間の連結がはじまった（図4．2互（c・，cl））。粒

子内での一次粒子閥の焼緒性は，DCPAからの

HAp＜DCPDからのHAp＜沈澱合成RAp，の順
に良くなる傾向がみられた。

　（2）圧粉性および焼結性

　一般に，プレス圧粉性および焼結性は粉末の仮

焼によって著しい影響をうける。もっとも高い焼

結密度（すなわち高強度）を与える最適仮焼温度

がある。薗4．22はCa／P＜ユ．67のHAp粉末の（比較

にCa／P＝1．67のP2のデータ（…◇…，…禽…）も

併示した），図4，23はCa／P工1．67のRAp粉末の仮

焼温度と圧粉性，焼結牲，および曲げ強度との相

関である。圧粉密度は仮焼温度とともに高くなっ

て行くが，1000℃以上では糧粒子まで成長してし

まい圧粉成形はできなくなった。焼結密度に関し

ては，最適仮焼温度が70ト90ぴCにあり，沈澱

HApのそれは加水分解HApの場合より高めにな

ることがわかった。このような違いは仮焼時にお

ける二次粒子内および間での焼結や粒子成長，圧

粉成形による充壊性の差などが複雑に絡んだ結果

である。

　曲げ強度も焼結密度，すなわち仮焼温度，にほ

ぼ対応して変化した。Ca／P＜王．67の加水分解

HAp粉末（図4．22）からは25～王40MPaの，Ca／P＝

ユ．67の加水分解HAp粉末（図4．23，D4）は

50～ヱOOMPaの，沈澱賞Ap粉末（図4．23，P！）は

100～ユ50MPaの，各焼結体が得られた。図4．24は

Ca／P比からみた強度の変化である。HApの化学

量論比Ca／P＝1．67から少し低いところで極大強

度を示した（一⑱一）。これは，密度との対応はつ

かないことから，非化学量論HApの熱分解によっ

て，Ca／P＝・1．67のHApをマトリックスとしたCa・

（PO垂）。（（TCP）2）の分散効果が考えられる。他端の

TCPマトリック中でのHAp分散強化は測定点が

粗で確認できなかったが，似たような極大は焼結

温度1050～115ぴCにおいても観察されている
　（・…・・）富〕o

　図4I25はCa／P鴛ユ．67の加水分解HAp粉末

（一畷一：D4の80C℃仮焼物，一⑱一：D4の70ぴC

仮焼物）および沈澱HAp粉末（一底一：P1の80ぴC

罠

頂
ま

響

○つ

So島nn＝ngst1・oko ←一→　5冊胴

醐．27HAp焼縞体の研磨表層（上）と内部（下）の趨曹波欠陥検査パター∴

　　　試料1阿粉末の800℃，ユh仮焼粉末を200MP盆CIP圧で圧粉し，！，250℃で20h焼結。

　　　　　　　　　　　　　　　　　一59一



無機材質研究所研究報皆書　第65号

仮焼物）の焼結性と強度を各種文献データ
（……）ト罧〕と比較したものである。これより，加水

分解HAp粉末も，その調製法の簡便さや再現性な

どの特徴を生かして，HAp焼結体の作製用原料粉

末として使用していけると考える。

　（3）焼結体のSEM観察

　図4，26にDCPD加水分解HAp（D4），DCPA加水

分解HAp（D5）および沈澱HAp（P王，P2）の各

粉末からの至15ぴC焼結体の微構造を示した。D4で

最もち密な焼結体が得られた仮焼温度80ぴC（a1）

ではグレインサイズ約1μmの気孔の少ない焼結

組織になっていた。一方，900℃仮焼物（a。）や

DCPAからのHAp（b）では一次粒子間の焼結が

早く，二次粒子聞に空隙が多数残留して，ち密化

していない様子が観察できた。焼結温度をさらに

上げると，グレインサイズは120ぴCで2μ㎜，

1250℃で4μmといったように，急に成長しはじ

めた。焼結性のよかった沈澱HApのP1（c・，c。）

およびP2（d）では，気孔のほとんど無い焼結組

織になっていることが確認できた。

　（4）焼結体研磨表面の欠陥パターン

　図4．27は焼結過程および焼結体を強度試験片作

製のために切断・研磨したときにどの程度の弾性

的不均質やキズなどの欠陥がみられるか，を調べ

たパターンである。ここで，両端の大きなピーク

は試験片の両端に対応した信号であるので，その

聞の点在するピークが欠陥による信号となる。こ

れより，焼結体内部に50μm以上の欠陥は無いが，

表層には研磨による残留歪（光学顕微鏡では鏡面

仕上げになっており，表面にスクラッチキズは観

察されなレ））が散在していることになる。結局，

焼結技術的にはうまくいっているが，加工技術的

にはもう少し注意が必要なのかもしれない。

　雀．遠．盗　結　　　論

　種々の形態とCa／P比の水酸アパタイト（HAp）

粉末の圧粉成形性と焼結性を比較検討した。ブ

ラッシャイト（DCPD）の加水分解によるHAp粉

末の仮焼後の形態は0．15－O．20μmのテトラポッ

ト形微結晶の連結凝集した，モネタイト（DCPA）

の加水分解によるものはダンベル状微結晶の凝集

した，それぞれ約70×100μmの板状粒子であっ

た。沈澱HAp粉末は微細結晶の凝集した1－6

μmの塊状または15－20μmの球状粒子であった。

圧粉成形体の密度は仮焼温度とともに高くなるが，

焼結体の密度は仮焼温度700－900℃に，強度は化

学量Ca／P論比より若干低いCa／P比に，それぞれ

極大を示した。加水分解法によるHAp粉末でも，

焼結相対密度95％以上，曲げ強さで100一王50MPa

の焼結体を得ることができたが，沈殿HApの方が

より易焼結性で高強度焼結しやすかった。焼結体

グレインサイズは各HApとも差はないが（約1

－4μm），気孔は沈殿HApより加水分解HApの

方で多かった。

　　ざ

　　｛

　　○
　　ど

　　　　　201000　　1200　ユ400　1600

　　　　　　　　　Temperature（℃〕

　図4．28　α一TCP（一）およびβ一TCP（…）粉末から

　　　　のα一㌘CP焼結体の気孔率（焼縞時閥：3

　　　　h）。
　　　　瓜，△：150メッシュ通過まで粉砕した粉末。

　　　　⑬，○：摩砕処理粉末。

　　　　§

　　　　乱

　　　　　　　　　　篶叩出剛w一℃〕

　図4．29TCP合成用原料混合物からのα一TCP焼結
　　　　体の気孔率（焼結時聞：3h〕。

　　　　鰯：Ca．P空O汁CaCOヨ系混合物の摩砕物

　　　　口：2CaHPO汁CaCO筥系混合物の摩砕物
　　　　◇：2CaRPO、・2H，O令CaCO茗系混合物の摩

　　　　　　砕物
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4．5　α一リン酸三カルシウムの焼結1〕

　4．5．1　はじめに

　リン酸三カルシウム（Caヨ（PO。）。；以下TCP）の

高温相（α一TCP）は低温相（β一TCP）よりも高

い加水分解性と水和凝結性を示す2〕。この特性を

利用して水酸アパタイト（Calo一毘（HPO。）五

（P04）ト。（OH）。一。・nH20；z＝O～1，n＝O

～3）の粉末あるいは多孔質硬化体を調製するこ

とができる3・4〕。近年，水酸アパタイトは最も生体

親和性に優れた生体材料として注目されている物

質であるが，その成形にはz＝O，n＝Oを対象

とした無加圧または加圧焼結法が研究されてきた。

ここでは，このような焼結法の適用のむずかしい

z＜1，n＞Oの組成物の多孔質成形体の製造に

関する研究の一環として，α一TCPの焼結挙動を

各種出発原料粉末を用いて比較・検討した。

　4．5．2　実　　　験

　原料粉末には以下の7種を準備した。既鞭〕に

準じて乾式合成したβ一TCPとα一TCPを150

メッシュ通過まで手で乳鉢粉砕した粉末，これら

を更に自動乳鉢で！時間摩砕’した粉末，および

Ca．P．O。一CaCO島系，CaHPO。一CaCO。系，

CaHPO。・2H．O－CaCO宮系の各TCP組成のCa／P

比（＝ユ．50）配合物を自動乳鉢で1時間摩砕混合

した混合粉末の7種である。

　圧粉成形は，粉末試料の約ユgを500㎏／㎝’で一

軸加圧することで行った（直径13m，厚さ約4．3m

の錠剤）。得られた圧粉体は1200～1600℃で焼結

し，線収線率（△L／L。）と気孔率（％）の測定，

走査型電子顕微鏡（SEM）観察を行った。等温ち

密化曲線にっいては一般的な収縮速度式によって

取扱った。なおα一TCPの焼結体を得るために，α

相の安定温度領域（＞！18ぴC）において加熱し，

っぎにα→β転移を阻止し5〕，かつ急冷によるク

ラックの発生のない速度で降温した。

　4．5．2　結果と考察

　（1）ち密化の温度依存性

　原料粉末の種類によってα一TCP焼結体の気孔

率は図4，28，4．29のようになった。1000～110ぴC

はβ相安定温度であるから，この温度範囲でのβ

一TCPおよび混合系原料粉末からはβ相の焼結体

となるが，これ以上ではα一β転移が遅いのでα相

図4．30 TCP粉末の圧粉体の破断面。

A：摩砕処理したα一TCP（気孔率＝35％）

B：150メッシュ通過のβ一TCP（気孔率＝45％）

一110μm
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A宝，A。：摩砕α一TCPの1，300℃，3h（気孔率16％）および1，4㏄℃，3h（11％）焼結体，

B，，Bヨ：150メッシュ粉砕β一TCPの1，30ぴC，3h（気孔率39％〕および1，40⑪℃，3h（35％）焼結体。

C宜，Cぺ2CaHPO。十CaCOヨ系混合摩砕物の1，30ぴC，3h（気孔率28％〕および！，40ぴC，3h（27％）焼結

　　体。

図4．31α一TCP焼結体の破断面のSEM写真（一：10μm）。
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ざ

ト

o
○

似

　　　0　　　2　　4　　　6　　　8　　24

　　　　　　　　　T㎞o（h）

図4．32α一TCP粉末の氏粉体の等温ち密化繊線

　　　　　・：150メッシュ通過粉末

　　　一：摩砕処理粉末

とβ相の複合焼結体1こなる。TCP系原料粉宋の焼

結性をα相安定温度の1200～μ00℃で比較すると，

焼結体の気孔率は

　　摩砕α一《摩砕β一≦未摩砕α一＜未摩砕β

一TCP
の順に増加しており，多孔質焼結には宋摩砕β相

が，ち密質焼結には摩砕α相が，それぞれ適した原

料粉末といえる。図遂．30はこれらの原料粉末の圧

粉体組織である。摩砕によって粒子表面の荒れや

微細化が生じ，これによって成形密度が上昇し，

焼結性も良くなると説明できる。同様にしてTCP

組成の混合系原料粉宋についても調べたところ，

2CaHPOぺ2H．O斗CaC03，2CaHPO。斗CaC03お

よびCa．P．O。十CaCO茗系混合物の三者とも摩砕β

一TCP原料粉末の焼結性に近いものであった。

　（2〕焼結組織

　図4，31はα一TCP焼結体の破断面のSEM組織

例である。焼結組織からも摩砕粉末と未摩砕粉末

との差異を観察できる。摩砕によって焼結性は

100～20ぴCの焼成温度の上昇分に相当する増大を

示した。しかし，それに伴って粒成長しやすくな

り，孤立気孔の残留した纏織になった。十分なち

密化にはさらに粉宋形状や圧粉・焼結条件の検討

が必要である。一方，未摩砕のβ一TCPからのα

一TCP焼結体は遵続気孔の多孔質構造にするこ

とが容易であり，目的によっては大変都合がよい。

　（3）等温ち密化過程

　図4．32はα一TCP原料粉末の圧粉体の等温ち密

化曲線，図4．33はそれらの等温収縮率変化を1n（△

J
＼
■
く

て

一1

図4．33

　　　　O　　　　　　　1　　　　　　　2

　　　　　　　1n…

α一TCP粉末の圧粉体の焼結による纏収縮率

（△L／L）と時間（t）との関係の両対数プ

ロツト。

試料：α一TCP粉末の摩砕物。

L／L。）糊n（時閻）プロットした例である。その

結果，図4．32での1．5～2時閥までの前段のち密化

とその後の緩慢なち密化に対応する二つの直線部

分が現れた。傾きは前段で0．2～O．4，後段で

0．1～O．2となった。これらの傾きは焼結機構に依

存した定数であク6山8j，焼結初期（前段）は粒界あ

るいは体積拡散機構の値に近いものであった。一

方，β→α転移を経歯するβ一TCP原料粉末の場合

は，傾きは0，4～王．0であり，体積あるいは流動機

構を示唆していた。後段は0，1であった。焼結中期

過程に相当する後段では粒子間接合部分の成長，

粒成長，空孔減少などが生じているものと思われ

る。混合系原料粉末の場合は，脱水・脱炭酸およ

び圏相反応・転移などを伴った△L／L。の大きな易

焼結粉末のため，焼結体に変形やクラックが生じ

やすく，納得できる等温変化は得られなかった。
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　6（1978）．

4）　糺Monma，S－Ueno，T．Kanagawa，∫C加刎、乃励．
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5。関連研究II その他の関連する化学的1物理的性質

5．1　アパタイト系セメントの有機酸硬
　　　　化性1）（概要）

　　リン酸カリシウム系化合物は，骨や歯などの

生体硬組織成分として不可欠な成分である。この

様な観点から，リン酸カルシウム系セラミックス

を生体材料として応周するための研究が進めら

れ2〕，とくにハイドロオキシアパタイト（Calo

（PO。）島（OH）。；以下HApと略す）を中心とした生

体材料は，実際に臨床的応踊殻階にまで進んでい

る。リン酸カルシウム系セラミックスには，HAp

以外にもリン酸三カルシウム，リン酸四カルシウ

ム，リン酸八カルシウム等がありその性質・形状

も多種多様である茗）。申でもβ一リン酸三カルシウ

ム系（β一Ca茗（PO。）。）は生体内吸収性（b1odegrada－

ble）の生体材料として応用と研究が進められてい

る4〕。最近では，β一リン酸三カルシウムのみならず

α一リン酸カルシウム（α一Ca。（PO。）。；以下αTCP

と略す）についてもその応用に関する研究が進め

られてきている5－7）。

　αTCPは，水溶液申で加水分解反応によりHAp

等に転化し凝結硬化することが知られている島〕。

この性質は生体親和性の良好なHApを歯科用セ

メントの様に使周することにより，任意の形状で，

生体内あるいは口腔内で生成させることのできる

可能性を有するものであり，この様な観点から歯

科材料としての応用がかなり期待されている。さ

らにαTCPだけでなく，リン酸四カルシウム（Ca。

（PO卓）。○；以下4CPと略す）についてもαTCPと

同様に，リン酸水溶液やある種の有機酸水溶液と

混合練和すると凝結硬化することが知られてい

る洲。

　一方，歯科領域で便用される歯科篇セメントの

中でポリカルボキシ1ノートセメントあるいはグラ

スアイオノマーセメントの練和液として使用され

ているポリカルボン酸系水溶液（以下PC）は，ZnO

等のセメントの粉末成分とキレート反応し硬化す

ると圃時に歯質表面のCaイオン等と反応すると

いわれているH）。

　αTCPとこのポリカルボン酸系水溶液の両者の

性質を利用した裏層，覆髄材が歯科臨床に使用さ

れ始めている。しかしながら，αTCPや4CPの応用

に関しては，未知な部分が数多く存在しており，

本研究は新しいリン酸カルシウム系歯科材料に関

する基礎的研究として，αTCPと4CPを混合した

粉末とポリカルボン酸水溶液を練和して得られる

硬化体の性質を検討するために実験を行ない以下

の結果を得た。

1）硬化時間は，粉末中の4CP量が50wt％を趨え

ると短縮しはじめ，ユOOwt％4CP－PC硬化体では

2．7分を示した。

2）圧縮強度は，100wt％αTCP－PC硬化体では

50MPaを示し，粉末中の4CP量が増加すると強度

は減少し，50wt％αTCP－50wt％4CP－PC硬化体で

最小値（25MPa）を示した。さらに4CP量が増加

すると強度はわずかに増加する傾向を示した。

3）硬化体の崩壊量は，70wt％αTCP－30wt％

4CP－PC硬化体で最大値（4wt％）を示した。さら

に粉末中の4CP量が増加すると崩壊量は減少し，

100wt％4CP－PC硬化体で最小値（0．8wt％）を示し

た。

4）X線回折による硬化体は全般に非晶質様なパ

ターンを示し，粉末申の4CP鐘の増加に伴ない，硬

化体中にαTCPの残留が薯明であった。ユOOwt％

αTCP1PC，90wt％αTCP－10wt％4CP－PC硬化体

では，HApのピークが存在した。

5）硬化体を硬化時闘，圧縮試験，崩壊量試験の

結果より評磁すると，裏層材料，覆髄材料として

の応周が考えられた。
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1！）／1源春幸，申村正明，石崎順啓，冊デンタルマテリア

　ル”，医饅薬出版（互982），p．248．

　5．2　アパタイト微結晶からなる球状凝

　　　　集粒子の蕊肌C性能1）（概要）

　水酸アパタイト（Cal。（PO。）。（O資）。，以下HAp）

を吸着剤としたクロマトグラフィーが，タンパク

質，核酸，ウイルスなどの吸着分離に優れた特徴

を示すことから，注目されている2刈。最近，HAp

の板状凝集粒子を充填した高速液体クロマトグラ

フィー（貰LPC）が開発され、その性能が解析され

ている5一石〕。ここではさらにHApのHLPC分離性

能を追求することを目的に，HAp粒子の形態を球

状に仕上げた場合にっいて予備的検討を行った。

HAp球状粒子は，まずCa（OH）。懸濁水中にNH，

H．PO卓水溶液を適下して～O．1μmのRAp微結晶

を沈殿させ，そのままスプレードライによって直

径王～10μmに乾燥したものである。これを内径

6剛胴のSUS316ステンレスカラムに充填し，充填

カラム長O．5，1，および！㎝のRPLCカラム3種

を作製した。

　これらのカラムを周いて，各種サンプル試料に

ついていくつかのグラジェント傾余斗によって溶出

実験を行った績果，球状HAp粒子を充填・した

HPLCは，板状HAp粒子の場合より5・6〕，カラム長

をO．3～3㎝にまで短くしたにもかかわらず（板状

RApではユ3～33cm），著しく良好な分離性能を示

した。いくつかの例外はあったものの，溶出グラ

ジェントの傾斜を緩くし，またカラム長を長くす

れば，さらに分離性能を高められるものと推察で

きた。

第65号

参考文献

ユ）T．Kawasaki，W．Kobayashi，K。玉keda，S．Takaha－
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　扱o伽榊．，152，361（1985）．

6）　T．Kawasakj，K．及eda，S．Takahashi　and　Y－

　I（uboki，亙批グ∫3わ6免召〃屯．，155，249　（1986）．

　5．3　イ才ン交換樹脂による難溶性リン
　　　　酸カルシウムの溶解1〕（概要）

　H型強酸性イオン交換樹脂（以下H－R）懸濁水に

よる難溶性物質の溶解法が提案され2山4〕，注目され

ている。本溶解法には，極めて安定なBaSO。や

AlPO。などを常温で溶かす，pRや比伝導度（k）

の変化から溶解過程および溶解機構が容易に考察

できる，といった大きな特徴がある。ここでは水

駿アパタイト（Ca1。（PO。）。（OH）。，以下HAp）を除

いた5種の難溶性リン酸カルシウムの溶解挙動を

検討し，以下の結果を得た。

　（1）　Ca3（PO。）2，Ca宮H2（PO。）ボ5H．O，Ca。

（PO。）。O，A1PO。固溶Ca茗（PO。）。はRApの場合と

同様にCa（H．PO。）。を中間生成する逐次イオン交

換反応によって溶解していくことがわかった。そ

の反応は，たとえぱ

　C劃菖（好O。）2斗4（貫・R）→Ca（H2炉O。）2

　＋2〈Ca－R2）

　Ca（H2PO。）2＋2（H一盟）→Ca一猛。十2H3双Oヰ

のように表せる。

　（2）Ca．P。○。の溶解においては

　　2Ca2P207＋6（H－R）→CaR2（H2甲207）十

　　3（Ca・R。）

のようにして新可溶性化合物と判定したC拙。

（H．P．O。）を生成して溶解していくものと結論し

た。

参考文猷

1）西野忠，門聞英毅，セラミックス論文誌，96，
　91遅（1988）．

2）T．Sakurai，M．Nagai　and　T－Nishino，γo鮒o一
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称o肋圭一∫〃、脳，827（1986）．

3）顧野忠，桜丼正，石鷲と石灰，Nα208，
　134（1987）．

4）西野　忠，セラミックス論文誌，96，825（1988）．

5．4　アパタイトーピロリン酸カルシウ

　　　　ム系加熱反応

　5．4，1．　まえがき

　水酸アパタイト（Cam（P○。）。（OH）。；略記：

HAp）声よび非化学量論水酸アパタイト（Ca！。一

z（HPO。）z（PO。）6－z（OH）2－z・nH20；略記：DAp）

ば歯骨の主構成物である生体アパタイトに類似し

た物質である。合成HAp，DApおよびCa昌（PO。）。

（略記：TCP）などは，生体親和性に優れ，人工

歯骨用インプラント材および歯骨充壊材周の素材

として期待されている。このような応用に際して

はしばしば一旦合成した粉宋を常圧焼結，熱間加

圧（ホットプレス）あるいは熱間等方圧加圧（mP）

によって焼結することが行なわれる。焼結法にお

いては被焼結粉体の熱安定性あるいは熱分解性に

ついて十分知っておくことが基本である。例えば，

HApは

800～90ぴC

Ca1e（PO。）6（OH）。o＿、〕O，0．

　1300℃

→2TCP＋Ca4（P04）20

のように脱水変化をするので1〕，HAp焼結体を作

製する場合には温度，雰囲気に注意する。一方，
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DAp焼結体あるいはこれの熱分解によるHAp
－TCP系複合焼結体の作製に関しては，

　　　　～700．C

DAp　　　　　　P．O。基含有アパタイト

　　　　　　　700～800□C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1－Z凋Ap

　　　　（20H…十P20芋1　　　　　　　＋3zTCP
　　　　　－2PO葦凹十H．O了）

のような脱水熱分解過程に関する知識2）を用いる。

HIP条件下（約1400㎏／c固宣）では，DApは約20ぴC

でCa．P．O。（踏記：C．P）を析出しはじめ，アパタ

イト相一C．P系複合焼結体を生じる3〕。さらに温度

を上げればアバタイトはC．Pの量に相当する分だ

け

　　HAp斗C2P→4TCP＋R20
のように分解され，アパタイトーTCP系複倉焼結

体を形成していくものと推定される。この反応が

700～800℃以上で比較的容易に進行することはす

でにHAp一（NH。）。SO。系4）およびHAp
－CaHPO。系5）の各圃相反応の研究において報告

されているが，速度データは得られていない。オ

クタカルシウムホスフェート（Ca呂H。（PO。）直・5H．

O）の熱分解の中問過程のなかに現われるHAp

－C．P系反応に関しては720～750℃で見かけ活性

イヒエネルギー22kca1／mol，頻度因子ユO’宮min…1が

得られている6〕。本報では，HAp－C．P混合系およ

びDApを試料としてさらに詳しくHApの分解に

関するデータを求めた。

　5．4．2　実　　　験

　HApはTCP－CaO－H．O系園相反応により
（Ca／P＝1．67）7｝，C．Pは試薬CaHPOぺ2則Oを

550℃で6時問加熱して（γ型），それぞれ合成し

た。DApとしてつぎの3種を調製し，適宜供試し

た。DAp－P：希NH．OHでpH10，51こ調節したO．

5㎜o1／dm茗（NH。）。HPO。水溶液ユ1中に濃NH．OH

でp亘10．5に調節したO．75mo1／dm℃a（NO。）。水溶

液11を室温でN・ガスを通じながらすばやく滴下

し，生成した沈殿物を10圓ほど水洗し，40℃で乾

燥したもの（Ca／P一、50）。DAp－B：CaHPOぺ

2H・Oを40℃の水中でpH8．5一定下で3蒔問加水

分解し，水洗し，40℃で乾燥したもの（Ca／P二

！．51）。DAp－T：α一TCP粉末を初期pH8．Oの80℃

温水申で2蒔間加水分解したもの（Ca／P＝
1．53）。

　加熱分解実験は熱分析装置（真空理工製TGD－

3000RH）による等速昇温加熱方式（DTA法）と

急速昇温等温加熱方式（等温法）とで行なった。

資Ap－C．P系試料は1：1モル比混合物，試料量は

20～40卿g，加熱は空気申である。反応率はHApと

TCPとのX線圓折強度比から求めた。

1．O

？O．8
竃
号
；O．6

カ

＝O．4．2

ぎ
』O．2

口Ap－B

1〕Ap－P

HAp－C宣P

600　650　700　750　800　850　900
　　　　Tempera芝ure　（℃）

図5．5　HAp－C，P系および］〕Apにおけるアバタイトの

　　　熱分解（各温度遁時間後）。

■

＼■

　　　O
　　　　O　　　O．4　　　0．8　　　1．2　　　！．6　　　2．O

　　　　　　　　　　T1mε　（11）

図5，6　｝IAp－C，P系におけるHApの等混分解遇程

　　　の2次遜度式によるプロット。
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　　　　　　表5．1　アパタイトの熱分解に関する遼痩データ

　　　　　アパタイトの熱分解温度且〕
試料
　　　　　　　　　　（℃）

遼度データ酬（DTA法）

DTA法　　　　　等温法

　　E　　　　　　　　A
（kca1／mol〕　　｛min…］）

温度範馴℃）

HAp－C．P　　　　　　755

DAp－T　　　　　　　　745
DAp－B　　　　　　　　73C
DAp－P　　　　　　　　730

69C

670
630
640

50
（在8

（90

玉05

92

87

10ヨ

1021

！0亘宮

1017

＞80C
＞800戸

＜80C戸

＜8CO
＜800
＜800

a）分解開始温度、

b）E：見かけ活性化エネルギー，A：頻度因子．

C）等温法データ．

』

1．O

一1．o

一2．O

　　　　　O．85　　　　0，90　　　　0，95　　　　／．00

　　　　　　　　　1000／TOぐ一）

図5．7HAp・C，P系におけるHApの熱分解速度定数

　　　（k〕のアレニウスプロット。

　5．4．3　結桑と考察

　（1）昇温加熱反応

　図5．王にHAp－C．P系混合物およびDApのTG

－DTA曲線を示す。DAp3種の艶線において
700～90ぴCに生じる吸熱減量は申間生成したP．

O。含有アパタイトが固相内イオン反応

　　20H■十P20手■一・2PO葦凹÷H20↑

によってアパタイト構造が分解してTCPに転下

する過程で生じる2）。HAp－C．P系でもほぼ近い

温度で吸熱減量しており，その反応は上のイオン

反応に対応させて

　　Ca，o（PO。）6（OH）2斗Ca．P．O。

　　　→Ca12（P04）6［20H’キP20今一コ

　　　→Cai。（PO。）百［2P0婁■コ十H．O下

　　　二4Ca3（PO。）2＋H20↑

のように警くことができる。

　つぎに種々の昇温速度（φ）での700～900℃の

DTA吸熱ピーク先端温度（Tm）のシフトを測定
し，

　　T㎜二（E／klR）1”・φ1μ

（E：見かけ活性化エネルギー，R：気体定数，

k：Tmにおける速度定数）によるTm一φ”2プ
ロット筥〕（図5．2）をすれば，HApの分解開始温度

を外挿により求めることができる。Eもこれらの

直接の傾きから求められるが，別にkをTmにおけ

るTG曲線の傾斜から読み取ることになるので，

誤差が大きくなると思われる。そこでKissi㎎er

式g）

　　d（1n［φ／父m2］）／d（1／T㎜）ローE／R

を周いたプロット（図5．3）からEを求めた。頻度

因子Aは

　　（Eφ）／（RTm2）≒Ae’ヱ畑伽〕

から計算できる。得られたデータを次項の等温法

での結果とともに表5．1にまとめた。DTA法では

採用できる温度範囲がピークを生じる範馴こ限定

されるので，80ぴC以上で求まるRAp－C．P系で

のデータと80ぴC以下で求まるDApとのデータを

比較評価できない。一方，等温法によれば，とに

かく分解が検出されればよいので，広い温度領域

からの速度データを得ることができる。

　（2）等温加熱反応

　HAp－C・P系反応でHApの等温加熱による分

解率曲線を図5．丞に示す。DTA法で求めたHAp分

解開始温度755℃以下でもHApの分解は進んでい

た。分解率（反応4時閲後）の混度依存曲糠（図

5，5）を外挿すると69ぴCとなる。同様にDAp3種
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にっいても求め，表ヱ中に示した。いずれもDTA

法より65からユOぴCも低い。DTA法ではピーク温

度が被測定試料量の減少とともに低温側にシフト

するので（例えば300mgから20mgまでで20℃低

下州），試料量→Oへの外挿を考慮すればこの差は

少しは小さくなるであろう。今後の検討項目と考

える。

　これらの等温分解曲線から速度データを求める

ために種々の既知反応速度式の適用を試みた。そ

の結果，2次の反応速度式

　　砒／dt＝k（1－x）2（積分式1x／（1－x）二・kt）

に850℃までほぼ従った（図5．6）。πは亙Apの反応

率である。代表的な固相反応解析式である
Jander，神力一久保，Ginst1ing－brounshteinおよ

びCarterの各式には適合しなかった。得られた速

度定数のArrheriusプロットから（図5．7），

　　80ぴc以下1Eこ90kcaI／㎜o1

　　800℃以上1E工48kcaI／㎜〇三

が求まった。一般に温度領域によって異なるArr－

herius式が成立することは2つの競争反応を考え

ることで説明できる。例えば，アパタイトを加熱

していくと80ぴC付近から結晶性11），熱膨張係数I2）

および熱分解性三〕などが急に大きくなる。このこ

とから，資Ap－C．P系反応は80ぴC以下では拡散

偉速されて高いEを示すが，以上では拡散が容易

になって反応律速に移るために低いEを示すよう

になると考えられる。表ユにまとめた速度データ

から，アパタイトの分解は機械的混合のRAp－C．

P系でも均一混合系とみなせるDApでも互いに類

似した機構をとるものと推定される。

　5．4．4まとめ
　化学量論水酸アパタイト（HAp；Ca／P竺1，67）

一Ca．P．O。（C．P）系固相反応および非化学量論水

酸アパタイト（DAp；Ca／P工1．50～ユ．53）の熱分

解についてDTA法および等温法で検討した。

　（1）HAp－C．P系固相反応（HAp＋C．P→4Ca。

（P○。）。十H．O↑）の開始温度はDTA法では755℃，

等温法では690℃であった。等温反応過程は2次速

度式で記述できた。活性化エネルギーは，80ぴC以

下で90kca1／molと80ぴC以上での約50kca1／moiの

2種が得られた。

　（2）DApでの構成イオン間反応（20H’十P．O手’

→2PO葦■十民O↑）によるアパタイトの分解開始

温度は，試料調製条件によ？て異なり，630～745℃

範囲の値を示した。活性化エネルギーは，80ぴC以

下の範囲において求まり，約90～ユ00kca1／molと

なった。
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　5．5．五　はじめに

　ピロリン酸カルシウム（Ca．P．O。；C．P）は水酸

アパタイト（Ca．o（PO。）。（OH）。），リン酸三カルシ

ウム（Ca呂（PO。）。；TCP）あるいはリン酸四カルシ

ウム（Ca。（PO。）。O）などリン酸カルシウム系セラ

ミックスの合成原料としてだけでなく，アパタイ

トーC．P系やTCP－C．P系のような複合強化セラ

115－21ぴC　　　　　　　　　270－45ぴC
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γ・C．P
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→　β一C．P
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表5．2C．Pの等遼加熱および冷郵DTAにおけるβ　　　　表5．3C．Pおよび？CPにおけるβ一α転移の比較

一α転移

加熱あるいは 工23ぴCまでカ竈熱後，室温まで冷却

冷却遼度 β→αの

DTAピーク
α叫βの 冷却後の

（φ，℃／min）
（Tm，℃） DTAピーク 結晶絹

5 1187 なし α・C．P

10 u9ユ なし α一C．P

15 玉194 なし α・C．P

20 1201 なし α一C．P

C空P TCP則

OTA法 等温法 O’ぎA法 響温法

T。（℃） u73 1ユ65±15 u66 u35±5
E丑（β→α） 450 670±50 250 ca．370

（kca1／mol） （ド王乱〕） ｛ド1囲〕）

T㎜（α叫β） … 王025 ■ 870勒
（℃）

ρ

旨
←

　　　　　O　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　　　φレ空｛℃1・■」空m…n’’’1・」空）

図5．8C．PおよびTCPのβ→α転移によるDTAピー
　　　ク温度（T。）の昇温遼度（φ）によるシフト。

’
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a）Johnson・Meh1－Avrami式，dy／dt＝k・t・一1（王一y〕；

y：反応率，t：時間，k　and　n：定数，による。

b）Tm舳嵐！000℃が違った加熱条件下において，S．Imue

et　al．，Seramikkusu　Ronbunshi，96，ユ82（1988），によっ

　て報告されている。
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図5．9C，PおよびTCPのβ→α転移に関するln｛Tm空／

　　　φ）対王／Tmプロット。

ミックスの構成成分としても重要である。C．Pに

はγ，β，αの3つの多形があり，単に各相の粉末

を合成する場合には，CaHPO卓・2H．O（DCPD）の加

熱脱水変化とC．Pの相変化1－6〕，

を参考にして，例えば，DCPDを500，950，η00℃

で加熱して適当な速度で室温まで冷却すれば，そ

れぞれの相のC．Pを容易に得ることができる。こ二

れらの加熱変化のうち’脱水縮合過程および不可逆

であるγ一β転移については詳しい研究があるト宮）。

一方，C．P系セラミックスの合成条件の設定や物

図5．IO

　　800　　　900　　　1000　　　1100　　　12（〕O

　　　　　　Tom≡］or舳1ro　l℃〕

α一C．Pおよびα一TCPを種々の加熱速度（φ）で

所定温度まで加熱したときのα→β転移の割
合但

性研究の基礎となるβ一α可逆転移（約6％の体積

変化を伴う）の特に時間変化については明らかで

ない。そこで本報では，先に報告したTCPのβ一α

転移9）と対比させながら，C．Pのβ一α転移挙動に

ついて詳しく検討した。

　5．5．2　実　　　験

　出発原料としてのβ一C．P粉末は試薬DCPDを

900℃で1．5時聞，α一C．Pは120ぴCで！時聞焼成

してから空気中に急冷することでそれぞれ合成し

た。転移実験は等速加熱方式（DTA法，試料量：

40mg，雰麗気：静止空気申）と所定の温度に保持

した電気炉に投入する等温加熱方式（等温法）と

で行った。転移率はX線国折による圓折強度（β

一C．P：2θ＝25，2亡（CuKα線），α一C．P：2＝

29，5。（同））の比から，別に作成した検量線を用い
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て，決定した。β一α転移温度（T。）は，DTA法で

は転移によるDTAピーク先端温度（丁皿）の昇温速

度（φ）によるシフトをφ→Oに外挿した温度と

し，等温法ではβ一C．PをTt以下から順次温度上

昇させて等温加熱したときのβ→αとα一C．Pを

丁似上から順次温度降下させて等温加熟したと

きのα→β転移がそれぞれ観察され始める温度の

中問点とした。

　5，5．3　結果と考察

　（工）DTA法によるβ→α転移

　β→α転移は昇温時にu鮒C付近から吸熱変化

として観察される。表5．2はβ一C．Pを出発試料と

して異なるφでの昇降温DTAを実施した結果で

ある。降温過程でのα→β転移は，TCPの場合と同

様9〕，φ二5℃／minの徐冷でも阻止され，容易にα

一C．Pを準安定相として室温で得られることが確

認できた。

　Tmとφ｝’2とは理論的に，TF（E，／Rkm）1μ／

φ”2；R：気体定数，km；Tmにおける速度定数三〇〕，

の関係があり，これに従ってプロットすると図5．8

のように直線となり，φ→Oへの外挿によって

T。＝117ぎCが求まった。つぎにKissinger式（d（1n

［φ／Tm2コ）／d（ユ／T）＝一E，／R）三’〕から1n（Tm2／φ）対

1（x〕

無機材質研究所研究報皆書　第65号

　　　　　　　　ユ／T。プロットをし（図5．9），β→α転移の見かけ

　　　　　　　　の活性化エネルギー（E繧）として1180－120ぴC範

　　　　　　　　囲で450kca1／mo玉を得た。TCPのβ→αに対しては

　　　　　　　　E畳工250kca1／molが求まっている9〕。いずれのE匿

　　　　　　　　も測定方式による差や誤差を考慮したとしても多

　　　　　　　　くの固榴反応および相転移に関して報告されてい

　　　　　　　　る値（E。≒50－50kcaVmo1）に比べてかなり高

　　　　　　　　い。似たような大きなE、の例には，粘土鉱物であ

　　　　　　　　るハロイサイトおよびカオリナイトの加熱脱水後

　　　　　　　　の980℃付近のγ一アルミナあるいはγ一アルミナ

　　　　　　　　とムライトヘの再結晶化に対するE、＝260－

　　　　　　　　863kca1／mol（核形成に対する値と推定されてい

　　　　　　　　る）’2）およびPbOの転移に対するE、讐306kca1／

　　　　　　　　mO1三富〕などがある。このような見かけのE日に明確

　　　　　　　　な物理的意味をつけることは適当ではないが，C．

　　　　　　　　PとTCPとの比較においては，C．Pでは縮合した

　　　　　　　　P．O手Iの変位が必要であり，E。がC．P》TCPとな

　　　　　　　　ることは妥当であろう。これらのデータを後の等

　　　　　　　　温法による結果とともに表5，3にまとめて示した。
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図5．13　C空P（一）およびTCP（…）におけるβHα転

　　　移速度（転移速度は転移率50％に達する時潤

　　　の逆数で表わしてある）。
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　図5．12α・C．Pのα→β転移等温曲線。
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図5．王4β一C．Pのβ→α転移の等温データの1次反応

　　　式（一一In｛ユーy〕＝kt）に従ったプロット。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　（T）で転移することになる。△G、，㏄（TrT）と仮定

一2

一4

△、、TCP
　　’、

　　　△、．
、△

、△

A
、

△＼△

、、

△、

　　　　O．68　　　　　　　　0，69　　　　　　　　0，70

　　　　　　　　　1（〕OO／T（K’’1）

図5．15　C呈PおよびTCPのβ叫α転移のアルレニウス

　　　プロツト。

　図5、ユOはα一C．Pを室温から種々のφで昇温加

熱したときにどのくらいβ相へ転移するかをみた

結果で，実際上から有用なデータである。α→β転

移もやはりTCPに比べてC．Pの方が進みにくいこ

とがわかった。逆にいえぱ，α一C．Pの合成ではα

一TCPほど急冷にこだわる必要はない。

　（2）等温法による転移

　C．Pを等温加熱したときのβ→αおよびα→β転

移の時閥変化を図5，11，5．12に示す。これらの飽

線から転移率50％になる時間の遼数を転移速度と

して加熱温度に対してプロットすると図5．ユ3のよ

うになった。TCPのβ一α転移についても同じ処

理をして示した。これよりT。およびE、は表5．3に

示したように求まった。DTA法と等温法との差

は，アパタイトーC・P系反応（DTA法17貯C，等

混法：690℃）およびアパタイトの熱分解（DTA

法：74肚10℃，等温法：650±20℃）でも圃様に

観測されている’4〕。DTA法は簡便であるが，この

ように等温法からの結果に比べて高く求まる理由

ははっきりしないが，留意しておく必要がある。

　β叫α転移はT。から王0－20℃過熱したあたりか

ら加速度的に進行し始めた。過熱の程度は普通で

ある。核形成一成長理論からは次のように説明さ

れる。T。においては転移の自由エネルギー変化

（△G。）は0であるので臨界核サイズ（r、＝一2γ／

△G、；γ：両相界面の界面エネルギー，△G、：β楯

とα相との自由エネルギー変化）およびその形成

のための自由エネルギー（W＝（16／3π）（γ富／

△G，2）は無限大となるので，Ttより過熱した温度

すると，T。では原子移動は容易だが，r。＝OO，

W＝・・となるので転移は生じない。温度差（Tr

T）が増えるとともにr、は減少し，核形成しやすく

なる。同時に温度上昇とともに原子移動もますま

す容易になるので加速度的にβ一α転移は進むこ

とになる。図5．14はJohnson・Mehl－Avram拭（表

5．3の脚注参照）のn＝王によってプロットした結

築で，これらの傾斜から求めた速度定数をアルレ

ニウスプロットし（図5．15），E戸670土50を得

た。この値そのものは異常に高く，その物理的意

味はつけがたい。ここではC．P系セラミックスの

作製に有用な転移遇程の実験式表示に必要なE、

を提示したことにとどめる。なお，このような一

次式タイプは，TiO。のアナターゼ→ルチル（E、皿

80kca1加ol）およびブルーカイト→ルチル転移

（E乱＝60kca1／mol）15・ユ6〕，GeO。の六方晶→正方晶

転移（E囲＝100kca1／mo1）茱ηなど比較的多くの例が

ある。

　α→β転移は1025℃（TCP：870℃）で極大速度

を示したが，その速度はTCPに比べて著しく遅

い。このようにT。よりいくぶん低い過冷した温度

（Tm。。）で極大になるのは過熱の場合とは逆に温

度差（TrT）が増えるとともに原子の移動が困難

になるためであるが，転移の遅さは上述の高いE、

値とともにC．P申の大きなP．O亨…基の関わった核

形成あるいは移動のしにくさを示唆していると思

われる。

　5．5．4まとめ
　ピロリン酸カルシウム（Ca．P．O。，以下C．P）の

β一α転移挙動に関して以下の結果を得た。

　1）転移温度は1165±∬Cと求まった。

　2）β→α転移は，DTA吸熱変化として観察さ

れ，転移温度より10－20℃過熱した温度以上で加

速度的に進行した。

　3）β叫α転移等温過程は一次速度式に適合し

た。見かけの活性化エネルギーは異常に高かった。

　4）α叫β転移速度は1025℃に極大を示したが，

その速度は非常に遅かった。従って，α→β転移は

徐冷でも容易に阻止されることが確認された。

　5）このような高い活性化エネルギーおよび転

移の遅さはC．P中のP．Oギ基に関連しているもの

と推定した。
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6．残された問題と将未の展望

　この特別研究で取り組んだ対象物質は結晶水と

しての水分子やHPO．2■イオンを構成成分として

含んでいるという意味で含水，含水素アパタイト

である。研究対象として見たとき，この物質は2

つの重要な特徴を有していた。

　そのヱは，生体中にみられるアパタイトが含水，

含水素アパタイトであるという点で，生物学的な

アパタイトとよく似た物質である点である。

　その2は，従来余り研究されていなかったこと

である。基礎的で，その意味で重要な研究がすで

に行われているが，材料としての観点からの研究

としては全く開拓的で，それだけに基本的な現象

を研究できる物質であった点である。

　現在まで広く研究されているアパタイトセラ

ミックスは，一般のセラミックスと同様に高温加

熱焼結法で成形できる組成のものである。含水含

水素アパタイトはこの高温加熱焼結法で扱うと熱

分解してしまうため研究対象とされにくいという

事情がある。

　このような特徴を有する物質を研究対象とする

には，従来とは異なる考え方や方法が必要であっ

た。そのような方法，考え方として，この研究で

は水和硬化法と，圧力を用いた異種物質の接合法

を開発した。この互いに全く関係のなさそうな2

つの研究は共に将来医療現場で基本的な技術とし

て役立つと信じて取り組んだのである。

　水和硬化法の研究では，水硬性アパタイトの創

製に成功し，これによってアパタイト多孔体，綴

密体が簡便に製作できるようになった。セメント

としての物性にまだ不十分さがあり，その向上の

ために更に複雑化したセメント組成物の開拓が今

後の重要課題であるが，基本組成について提示で

きたので見通しは明るい。多孔体，綴密体の機械

的性質に影響する気孔の分散状態や構造の制御も，

かなりできるようになった。制御の精密化のため

には原料粉末の合成から成型体の製作まで，粉末

形状の最適化，気孔形成剤の有無あるいは選択，

成型プロセスなど，さらに詳しく検討すべき課題

が多い。

　異種物質接合法の研究では接合法開発に成功し

た。この特別研究によってチタン表面に水酸アパ

タイト綴密体を強固に厚く被覆することに成功し

た。この方法を活用して人工関節を水酸アパタイ

トで被覆し，直接骨に固定することによってより

良い人工関節とすることは目前であるように患わ

れる。

　関節は通常強度を要するため，金属等の高強度

材料と水酸アパタイトとの複合を行う必要がとく

に感じられる都分である。従来は有機系の骨セメ

ントを介して金属製人工関節と生骨とを接合して

いるが，手術後十年前後でこの骨セメントと生骨

との結合がゆるむ傾向があり，改善されるべき課

題とされてきた。このためには金属表面が度接生

骨と接しないように水酸アパタイト等で被覆する

ことが望ましい。

　水酸アパタイトを金属表面へ被覆するにはプラ

ズマ溶射による方法が用いられてきており，その

結果数十ミクロンの厚さに被覆できるが，それ以

上に厚くすると熱歪によって被覆層が剥落してし

まう問題があった。アパタイト被覆層が薄いと生

体中に用いた際，この被覆層が容易に生体に吸収，

消失してしまう場合があり，必ずしも良好な結果

が期待できないという事情がある。このため生体

に同化，吸収されないアルミナを薄膜としてチタ

ン表面にプラズマ溶射したものを用いることが近

年行われている。この方法によれば生骨を直接，

アルミナ被覆チタン金属に接合でき，従来の有機

系骨セメントを用いないで済むため，使用寿命が

伸びる利点が生ずる。しかし，アルミナは人体に

除々にアルミニウムイオンを放出して有害である

可能性が指摘されていて，これを避けるため水酸

アパタイト被覆層を厚く金属表面に被覆する技術

があればと考えられていた。今圓のこの研究に

よってこのチタン表面のアノレミナが水酸アパタイ

トに置き換えられる日がくることが期待できるこ

とと＝なった。

　しかし，現状はこれら水和硬化法の研究，異種

物質接合法の研究が共に未だ化学的，物理的評価
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ができた段階にあり，今後は，生体力学，生体組

織反応，細胞培養など生体側からの各種評価研究

を展開してゆく必要がある。それらの結果を材質，

材料，形態などの設計，合成に生かしていけば，

生体アパタイトの組成に似た含水含水素アパタイ

ト系の生体適合性の高い材料の創製につながって

ゆくものと期待している。
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　　　“炭酸アパタイトの合成と加熱変化”石膏と

　　石灰，No．2ユO，29（ユ987）．

26）中、臨　裕，門問英毅，橋本弘一

　　　“α一リン三酸カルシウムーリン酸四カルシウ

　　ムーポリカルボン酸系硬化体の性質”石膏と石

　　灰，No．210，43（ユ987）．

27）金沢孝文，梅垣高土，門閥英毅，山下仁大

　　　“アパタイトの材料化学”石膏と石灰，No，

　　210，3（1987）．

28）　門間英毅

　　　“セラミックデータブック’88”］二業製晶技術

　　協会，321（1988）．

29）門閻英毅，川崎力，高橋昇］

　　　“第2リン酸カルシウムー炭酸カルシウム系

　　混合物の水硬性と生成したアパタイト多孔体

　　の性状”セラミックス論文誌，96［2コ，2王7

　　（1988）．

30）門間英毅（山本良一編）

　　　“新素材レビュー88”シーエムシー，93

　　（1988）．

31）H．Monma　and　T，Kamiya

　　　“Preparation　of　hydroxyapatite　by　the

　hydrolysis　of　brushite”∫　〃α加ダ　∫6え，　22

　　［12］，4247（1987）、

32）門聞英毅

　　　“セラミックス製生体材料の普及に関するデ

　　ルファイ結果について”材料技術1988－2010，

　　日経ニュウマテリアルズブックス・No．互，162

　　（1987）．

33）門間英毅，高橋卓二，牛尾浩樹，添田周吾，

　清沢智晴

　　　“水和凝結法によるアパタイト多孔体の作製

　　と性質”石膏と石灰，No．212，25（1988）．

34）門間英毅

　　　“シアン酸およびシアナミドアパタイト”化

　学と工業，4三［2コ，174（1988）．

35）門閲英毅

　　　“水硬反応を利用したアパタイト多孔体”セ

　　ラミックス，23［8コ，745（1988）．

36）門間英毅

　　　“燐酸カルシウムの水和反応”第12回セメン

　　ト若手の会テキスト，5／1（1988）．

37）門問英毅，牧島亮男，三友　護，池上隆康

　　　“第三リン酸カルシウムー第ニリン酸カルシ

　　ウウム系混合物の水和凝結特性”セラミックス

　　論文誌，96［8コ，878（1988）．

38）西野　忠，門問英毅

　　　“イオン交換樹脂を含む懸濁水への難溶性無

　　機化合物の溶解（第2報）”セラミックス論文

　　誌，96［9］，914（互988）、

　　　“Dissoiution　of　Sparing1y　So1ub王e　In－

　　organic　Compounds　to　Aqueous　SusPens｛on

　　with　Ion　Exchange　Res｛胴（n）”∫C舳α榊．

　　Soc．，〃肌五♂、g6，894（1988）、

39）　門間英毅

　　　“バイオセラミックス設計論”第5回セラ

　　ミックスセミナーテキスト，103（1988）．

40）門問英毅

　　　“バイオセラミックスとしての水硬性アパタ

　　イト”FCレポート，6〔王2コ，475（1988）．

41）H．Mon㎜a（Ed，T．Kanazawa）

　　　“Inorganic　Phosphaをe　Materials”Kodan－

　　sha＆Elsevier，（1988）．

42）　門間英毅

　　　“水酸アパタイトのピロリン酸カルシウムに

　　よる加熱分解反応”石膏と石灰，No．218，35

　　（1989）．

43）　H．Monma　and　T．Takahashi，H，Ushio，S．

　　Soeda　and　T．Kiyosawa

　　　“APATITE　POROUS　CERAM互CS　PRE－

　　PARED　BY　THE　HYDRATION　AND
　　HARDENING　METHOD”SlWTE沢刀VG
　　’87，2，13］一4（1988）．

44）門閻英毅

　　　“医用セラミックス”医科器械学，59［3コ，

　　142　（1989）．

45）門閻英毅（福長　惰ほか編）

　　　“機能性セラミックス”目本ファインセラ

　　ミックス協会，275（王989）、

46）H．Monma
　　　“ON　HYDRAULIC　CALCIUM　PHOS－

　PHATES”Pγ06．げ∫泓λ伽．〃励肌，3，15
　　（王989）．

47）　門間英毅

　“機能材料としてのアパタイト”P∬0㎝H0－

　／～αS五1，7珊1～，No．5，38　（1989）．

48）門間英毅

　　　“ピロリン酸カルシウムのβ戎α転移挙動”石
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　　　　　　　生体機能性セラミックスに関する研究（昭和60～平成元年度無機材質特別研究）

膏と石灰，No，225，互7（1990）．

7．2特許出願

国内

出願日 出願番号 発　明　の　名　称 発　明　者

60．7．26

60I8，23

6ユ．ユ．24

6ユ．！．24

60．玉O．ユ7

6ユ．工0．23

62．1．12

62．2．！0

62．3．13

62．7．3ユ

63．9．20

玉．7，13

1．7．25

1．1C．ユ6

1．10．16

1．王0．ユ6

2．6．ユ

60－166ユ87

60一ユ85ユ50

61－O］一4580

61－Oユ458玉

60－231900

6玉一25239C

62－00在637

62－029210

62－057987

62－193482

63－235452

王・一ユ81399

1一ユ9054C

1－266234

1－266235

ユー266236

2－I垂5047

アパタイト複合体の製造法

水酸アパタイトの製造方法

高圧灘加熱装麓

翼種材質からなる物体の接合法

アバタイト被膜を奮する成形体の製造方法

リン酸カルシウムセラミックス多孔体の製造方法

アパタイト多孔体の製造方法

アパタイト成形焼緕体の製造方法

炭酸アパタイト粉俸の製造方法

リン酸カルシウム水硬性セメント組成物

高圧ガス容器のシール法

アパタイト系セメント設計支援装蟹

リン駿カルシウム水硬性セメント組成物

（共同出願，三菱鉱業セメント株式会社）

水硬性リン駿カルシウムセ1メント組成物

（共同出願，三菱鉱業セメント株式会社）

水硬性リン酸カルシウムセメント組成物

（共同出願，三菱鉱業セメント株式会社）

水硬性リン駿カルシウムセメント組成物

（共同出願，三菱鉱業セメント株式会社）

アパタイトと金合金又は銀とからなる複合体の製造

法

広日ヨ和土

門閥英毅，補谷賛志

広田和土

広田和士，諸橘毅史

門間英毅

門閥英毅，高橋率二

門間英毅

門閥英毅，高橋卓二

門閲薬毅，高橋章二

門間薬毅

広田和土

門聞英毅

竹内啓泰，平野憂弘，

門閥英毅

竹内啓泰，平野墨弘，

門閲蘂毅

竹内啓泰，平野墨弘，

門閥英毅

竹内啓泰，平野昌弘，

門間英毅

広蟹和士

7．3　表

表彰者名 表　　彰　　名 表　　彰　　の　　名　　称 表彰年月日

門　間　英　毅　　第玉胴市村貢献賞

門　聞　英　毅

門　間　英　毅

日本セラミックス協会

学術簸

科学技術庁研究功綾老

表彰

多孔質アパタイト成型体の製勘こ関す

る研究

新しい水和凝結反応の基磯と応傲こ関

する研究

アパタイト系生体霜セメントの研究

費召不ヨ62．遂．28

日召禾口63．5．25

平成2．4．17
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