
要 旨

本研究の目的は疲労亀裂の進展を制御できるハイドロキシアパタイト／リン酸４カルシウム

複合焼結体を作製することである。３０mol％TeCPを含む HAP圧粉体を空気中あるいは酸化

カルシウム粉末中で種々の温度で焼成し，得られた複合焼結体の結晶相を X線回折から同定

した。その結果，３０mol%TeCPを含む HAP圧粉体を CaO粉末中で１３５０℃で３時間焼成すれ

ば，焼結体の表層約３００μmまでは TeCPが HAP焼結体中に分散した HAP/TeCP複合焼結体

が得られた。

Abstract

The objective of this study is to prepare Hydroxyapatite（HAP）/ Tetracalcium Phos-

phate（TeCP）sintered composites that can control fatigue crack growth. The powder

compacts consisting of 30mol% TeCP and HAP were heated at several temperature in

air and/or in CaO powder, and crystal phases of the sintered composites were analyzed

by X-ray diffraction. When the powder compacts were heated at 1350℃ for 3 hrs in
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CaO powder, TeCP particles dispersed HAP ceramics were obtained in the surface

layer from the surface to the depth of 300 μm, and any other crystal phase such as

CaO was not detected.

１．緒 言

ハイドロキシアパタイト（Ca５（PO４）３OH），Hydroxyapatite, HAP）焼結体はその優れた生

体親和性から人工骨や骨再生のための足場として臨床応用されている１－８）。しかし HAP焼結体

は，破壊までのひずみが小さく脆性破壊を起こすこと，骨と比較して弾性率が大きいこと，そ

して破壊靱性が小さく強度が大きなバラツキを示すことなど，臨床応用するにはその機械的性

質が十分であるとは言えない９）。また HAP焼結体は，生体内や口腔内のような水が豊富に存

在する環境中では，破壊応力以下の低い応力レベルで Subcritical Crack Growth（SCG）と呼

ばれる亀裂の進展を起こし疲労破壊を起こすことが明らかにされている１０－１２）。そのため大きな

荷重が負荷される部位への HAP焼結体単独での応用は困難であり，これまでに複合化による

材料の高強度化や高靱性化が試みられてきた１３－２４）。

破壊力学２５）によれば，KI－クライテリオンが成立する場合の破壊の条件は次式で与えられる。

σf = KIC

Y a

ここで，σfは破壊応力，KICは材料の破壊靱性，Yは亀裂の形状や荷重条件に依存する定数，

そして aは亀裂長さである。 式から，疲労破壊に対する安全性を向上させる方法として次に

示す３つの方法が考えられる。すなわち， 材料内に発生する応力レベルを低下させる， 破

壊靱性を向上させる，そして 疲労き裂の進展を抑制する。しかし， と を目的とした場合

では，複合化によっても疲労破壊を完全に阻止することはできない。それはこれらの場合，疲

労亀裂が一度進展を開始すると，亀裂先端の応力拡大係数 KIが亀裂の進展に伴って増加する

ため，亀裂はさらに進展し続けるからである。また， の疲労亀裂の進展を抑制する機構とし

て，亀裂長さの増加に伴う亀裂進展抵抗の増加，いわゆる上昇型 R－曲線挙動が報告されてい

る２６－３１）。しかし，この機構を用いて亀裂進展抵抗を著しく増加させるためには，疲労亀裂を数

mm程度進展させる必要がある。また，上記の上昇型 R－曲線挙動の測定では，材料内に人工

的に導入された少なくとも数mm程度の亀裂が用いられているが，疲労破壊の真の原因とな

る材料固有の亀裂は数十～数百 μmの大きさであり，微小な亀裂が果たして有効な上昇型 R－

曲線挙動を示すかどうかは不明である３２－３４）。従って，疲労破壊を完全に阻止する一つの方法は，

亀裂の進展を材料自身が検出し，さらにその亀裂を自己修復して停止させる機能，いわゆるイ
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ンテリジェント機能を材料に持たせることである。

そこで本研究では，疲労破壊の原因となる亀裂を自己修復するためのリン酸カルシウム供給

源を HAP焼結体中に持ち，亀裂の進展を検出するセンサ機能，亀裂の進展に応答するプロセ

ッサ機能，さらにその亀裂を自己修復するか，もしくは亀裂の進展を停止させるエフェクタ機

能を併せ持つインテリジェント生体材料の開発を試みた。具体的には，HAP焼結体中にリン

酸４カルシウム（Ca４（PO４）２O，Tetracalcium Phosphate, TeCP）粒子を分散させた HAP/TeCP

複合焼結体の開発を試みる。HAPと複合化させる TeCPは，自己硬化型アパタイトセメント

の粉末成分として用いられているリン酸カルシウム塩であり３５－３６），HAPに対して通常過飽和３７）

である唾液や体液中でも溶解し HAPへ転化する３５）。

２．インテリジェント機能

本研究では，先に述べた上昇型 R－曲線挙動とは異なる機構として，亀裂の進展を伴わずに

時間の関数として亀裂進展抵抗が増大する機構を考えた。図１にそのアイデアを模式的に示す。

すなわち センサ機能：焼結体中に分散させた TeCP粒子が焼結体表面から進展した亀裂と

衝突することで亀裂の進展を検出する。 プロセッサ機能：亀裂と衝突した TeCP粒子は亀

裂内の唾液や体液と接触する。唾液や体液は通常 HAPに対して過飽和であるが，TeCPに対

しては不飽和であり，TeCPは 式に従って HAPへ転化し，亀裂内で HAPが析出する３５）。

３Ca４（PO４）２O ＋ ３H２O → ２Ca５（PO４）３OH ＋ ２Ca（OH）２

なお 式から明らかなように，TeCPの HAPへの転化は副産物として水酸化カルシウムを生

成する。従って，反応の進行に伴って亀裂内の水溶液の pHは上昇し，水溶液の TeCPに対す

Fig．１ Schematic of the idea inhibiting the extension of a crack in the HAP/TeCP
composite ceramics.
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Fig．２ Schematic of the structure of a HAP/TeCP composite ceramics.

る不飽和度は減少すると同時に HAPに対する過飽和度も減少し，やがて反応は停止する３５）。

式の反応を完結させる必要がある自己硬化型アパタイトセメントでは，HAPよりも酸性で

あるリン酸カルシウム塩，たとえば第三リン酸カルシウム（Ca３（PO４）２，Tricalcium Phosphate,

TCP）等との共存が必要である３５）。しかし，本研究で開発を試みるインテリジェント生体材料

では， 式の反応は一部進行した後停止することが望ましい。それは，亀裂の進展のような異

常に対して，材料はそれを検出し，さらに亀裂の修復やその進展の抑制という応答を行い，修

復が終了するとその応答は自動的に停止する必要があるからである。さらに亀裂が進展すると

いう新たな異常が発生すると，亀裂内の水溶液の pHが低下し 式の反応は再開する。また，

口腔内環境下では，う蝕のような局所的な pHの低下に対しても材料は応答して 式の反応は

再開される。これらのことを考慮すると，HAPよりも塩基性である唯一のリン酸カルシウム

である TeCPは，本研究で考えるインテリジェント機能を発揮できる唯一の化合物であるこ

とが分かる。 エフェクタ機能：TeCP粒子の溶解と亀裂内での HAPの析出により，亀裂先

端の鈍化３８－４０）や亀裂の修復，そして亀裂内面に析出した HAPよる無負荷時の亀裂の強制的な

開口に起因する圧縮の残留応力の発生４１）等により，亀裂先端の応力拡大係数を低下させ，その

進展を停止させる。

図２に口腔内で機能する場合を想定したインテリジェント生体材料の構造を模式的に示す。

図２に示した模式図では，緻密な HAP焼結体中に TeCP粒子が均一に分散している。そして，

焼結体表面から進展した亀裂は分散させた TeCP粒子と衝突し，亀裂内は唾液で満たされて

いる。では望むインテリジェント機能を発揮させるには HAP/TeCP複合焼結体にどのような

構造を持たせる必要があるだろうか。それを考えるために，まず HAP焼結体中の亀裂の進展

挙動を調べた。
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Fig．３ SEM photographs of a subcritical crack growth of a crack on the HAP ceramics.

Fig．４ Schematc of the microstructure of a HAP/TeCP composite ceramics.

緻密な HAP焼結体（１２００℃，３時間焼結）表面を鏡面研磨し，さらに９５０℃で１０分間熱エ

ッチングした表面にビッカース圧子を圧入して圧痕からメジアン亀裂を発生させた。さらに，

この試料を３７℃蒸留水中に浸漬して SCGを起こさせた。その SEM像を図３ ， に示す。

図３ は図３ の拡大像である。なお，図３ に示した SEM像からも分かるように，用いた

HAP焼結体の平均粒径はおよそ１μmである。SEM像から分かるように，ビッカース圧痕か

ら進展した亀裂は粒界に沿って偏向している。このような条件下で亀裂と TeCP粒子を衝突

させるためには，図４ ， に示した構造を複合焼結体に持たせる必要がある。では，図４に

示した微構造を持つ HAP/TeCP複合焼結体はいかにすれば実現可能であろうか。その方法と

して二つの方法が考えられる。第１の方法は，HAP/TeCP混合粉末圧粉体を焼結し，TeCP

粒子を残存させる方法である。第２の方法は，焼結時に HAP焼結体中に TeCPを析出させる

方法である。本研究では，十分緻密化した HAP/TeCP複合焼結体を得ることを目的として，

HAP/TeCP混合粉末圧粉体の緻密化挙動と複合焼結体中に存在する結晶相の分布を明らかに

した。
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３．材料と方法

合成 HAP粉末は，０．５M水酸化カルシウム懸濁液４l を撹拌加熱環流下に，０．３Mリン酸水

溶液４l を滴下し，１００℃で２週間反応させて合成した４２）。反応終了後，３l の蒸留水で３回洗

浄し，ろ過後乾燥（８０℃，２４時間）させた。得られた合成 HAP粉末の BET法から求めた比

表面積は２８．７m２／gであり，その Ca/Pモル比は１．６２であった。なおカルシウムの定量はイオ

ンクロマトグラフ（移動相に４mM酒石酸と２mMエチレンジアミン）を用い，リン酸の定

量はリンモリブデン酸法を用いた。この合成 HAP粉末をアルミナるつぼ中にて８００℃で３時

間仮焼し，アルミナ乳鉢で粉砕後７４μm（２００メッシュ）全通として出発物質とした。TeCP粉

末は，第２リン酸カルシウム二水塩と炭酸カルシウムの等モル混合物を白金るつぼ中にて

１５００℃で８時間焼成し，炉内放冷後アルミナ乳鉢中で粉砕混合した。この操作を４回繰り返し，

合計２４時間焼成して合成した。焼成終了後，TeCP粉末は３２μm全通までアルミナ乳鉢中で粉

砕した。なお，合成した HAP粉末および TeCP粉末の粉末 X線回折から，各々の回折チャー

ト上では他の結晶相は同定できなかった。

まず，合成した TeCP粉末の空気中での加熱相変化を調べた。３gの TeCP粉末を白金るつ

ぼ中にて，４００℃から１４００℃までの各温度で３時間空気中で焼成後，炉外へ取り出して急冷し，

得られた焼成物の結晶相を粉末 X線回折法を用いて同定した。次に TeCP粉末を３０mol％の割

合で HAP粉末に混合し，この混合粉末を金型（１８mm×２０mm）を用いて予備成形（５０MPa，１０

分間，一軸加圧）後，CIP（Cold Isostatic Pressing，２００MPa，１０分間）処理して圧粉体を作

製した。この圧粉体をアルミナるつぼ中で CaO粉末中に完全に埋没させて加熱し，各温度で

３時間保持して焼結させた。得られた焼結体の嵩密度を測定し，同時に焼結体中の結晶相を X

線回折法を用いて同定した。なお比較のために，HAP粉末圧粉体も同様の条件で焼成した。

HAP粉末に CaO粉末を混合する場合には，添加した CaOが全て反応した場合に生成する

TeCPのmol％が３０mol％となるように配合した。また焼成雰囲気は，試料を CaO粉末中に埋

没させずに空気中で焼成した場合についても調べた。焼結体中の結晶相の同定では，焼成した

試料表面についてまず X線回折パターンを測定し，さらに焼結体を表面からおよそ５０μm～

１００μmずつ研磨除去した面について測定を行った。この時研磨は耐水研磨紙（＃８００）を用い

てアセトン中で行った。それは，水を使用した研磨では生成した TeCPが研磨中に溶解して

しまうためである。また各条件で焼結させた焼結体の嵩密度は，標準試料としてパイレックス

ガラスを用い，トルエン中でアルキメデス法を用いて測定した。
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４．結果と考察

合成した TeCP粉末の空気中での熱分解挙動を図５に示す。各温度で３時間焼成後，炉外

へ取り出し急冷した粉末の粉末 X線回折パターンを測定し，各結晶に帰属する最大ピークの

高さを焼成温度に対してプロットした。４００℃で焼成した場合，TeCPはすでに分解を始め，

HAPが分解生成物として同定される。この反応は 式で示されるように，空気中の水分もし

くは HAPおよび TeCP粉末に吸着した水分と TeCPが反応し，HAPと CaOが生成する反応

である。

３TeCP ＋ ３H２O → ２HAP ＋ ２CaO

分解生成物の CaOは，結晶性が低いためか同定できなかった。さらに温度を上昇させる

と，６００℃では TeCPは完全に HAPと CaOへ分解する。その後１１００℃までは大きな変化は認

められないが，１０００℃と１１００℃ではわずかに β－TCPが同定され，分解生成物の HAPの Ca/

Pモル比が理論値よりも低いことが示唆された。１１５０℃では， 式の逆方向の反応が始まり，

TeCPが生成することが分かった。そして温度の上昇に伴って，TeCPの割合は増加した。ま

た，１３５０℃では，わずかであるが α－TCPも同定された。図５に示した結果から，１１５０℃以

上では HAPと TeCPが共存することが分かった。このことは，通常の HAPの焼結温度範囲

においても，HAPと TeCPが共存する複合焼結体の作製が可能であることを示している。

３０mol%TeCPを含む HAP/TeCP混合粉末圧粉体の密度の変化を，HAP単独の場合と併せ

て図６に示す。なお密度の計算においては，HAPの理論密度を３．１６g/cm３，TeCPのそれを

Fig．５ Thermal decomposition behaviour
of TeCP powder heated at each
temperature for３ hours.

Fig．６ Change of the bulk density of the
HAP/TeCP composite ceramics. The
powder compacts were heated at
several temperature for３ hours.
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Fig．７ Changes of the intensity of X-ray diffracted from the HAP, TeCP and CaO crys-
tals. The powder compacted composed of３０mol% TeCP and HAP were heated in
air for３ hours.

３．０６g/cm３とした。HAP/TeCP複合焼結体では，１２５０℃で密度は最大値を示し，その後わず

かに減少していた。たとえば，１３００℃で焼結した場合，HAP単独では９９％以上の相対密度が

得られるのに対して，TeCPの添加は明らかに HAPの焼結を抑制するが，それでも相対密度

９６％にまで緻密化することが分かった。TeCPの添加が HAPの焼結を抑制する原因は不明で

あるが，その一つの理由として添加した TeCPの分解生成物である CaOの効果が考えられる。

たとえば，Royerら４３）は HAP焼結体の緻密化と強度に及ぼす HAP粉末の Ca/P比の影響を調

べ，カルシウムが過剰に存在する場合には HAPの緻密化は抑制されることを報告している。

彼らは CaOの緻密化抑制機構として，焼結体中に分散した CaO粒子が HAPの粒成長を抑制

するピン止め効果を考えている。

３０mol%TeCPを含む HAP/TeCP混合粉末圧粉体を１２３０℃，１３３０℃，そして１４３０℃の各温度

で３時間空気中で焼成した時の，焼結体表面及び内部の結晶相を図７ に示す。まず図７

に示した１２３０℃で焼結した場合，焼結体表面から約１００μmの範囲で TeCPが HAPと共存す

るが，CaOも存在していた。そしてそれ以上の内部では，添加した TeCPは HAPと CaOに

完全に分解していることが分かった。温度を１３３０℃へ増加させると，TeCPが HAPと共存す

る領域は表面から約２５０μmへと拡大する。さらに１４３０℃で焼結させた場合では，TeCPと

HAPの共存領域は表面からおよそ４００μmにまで拡大した。さらにこの条件では，表面ではわ

ずかに CaOが同定されるものの，およそ２５０μmまでの深さにおいては HAPと TeCPのみが

共存する，まさに本研究で開発を目指す組成になっていることが分かる。

次に焼結温度として１３３０℃を選択し，焼結時間を１時間，３時間，そして６時間と増加させ

た場合の３０mol%TeCP/HAP複合焼結体の結晶相の変化を図８ に示す。焼結時間が１時

間の場合，表面からおよそ１５０μmの範囲で TeCPは HAPと共存している。焼結時間を３時

間，６時間と増加させると，TeCPの存在する領域は増加しているように思われるが，３時間
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Fig．８ Changes of the intensity of X-ray diffracted from the HAP, TeCP and CaO crys-
tals. The powder compacts composed of３０ mol% TeCP and HAP were heated in
air.

と６時間の違いはわずかである。結局この焼結温度では，６時間の焼結で平衡状態に近い状態

になっているのかもしれない。さらに焼結時間を増加させれば TeCPが存在する範囲は拡大

するかもしれないが，あまり長時間焼成すると HAP結晶の異常粒成長が起こる可能性がある。

先に示した焼結温度の影響と併せて考えると，焼結時間よりもむしろ焼結温度が複合焼結体の

結晶相を支配する重要な因子であることが分かった。

図７と図８に示したように，複合焼結体表面から内部に向かって存在する TeCPが焼結中

も分解せずに残存したものか，もしくは焼結中に一度分解したが，再び 式の逆方向の反応か

ら再析出したものかは重要な問題である。仮に分解しないで残存しているのであれば，添加す

る TeCP粒子の粒径や混合方法が得られる複合焼結体の微構造を決定してしまう。しかし，

図５に示した TeCP粉末の熱分解挙動から，６００℃以上では TeCP粉末は完全に分解している。

また焼結温度や焼結時間を増加させると TeCPが HAPと共存する領域が拡大することは，

TeCPの残存よりも再析出を支持している。さらに，仮に残存したとすれば，複合焼結体中の

TeCPはなぜ表面近傍にのみ存在し，焼結体内部では完全に分解しているのかは説明できない。

以上のことから，HAP中に添加した TeCP粉末は焼結中に一度分解するが，１２００℃付近から

再析出すると考える方が妥当である。

そこで，３０mol%TeCPを含む HAP/TeCP混合圧粉体を CaO粉末中に完全に埋没して焼結

させた。この実験の目的は，焼結体を取り囲む CaO粉末が，焼結体周囲の空気中の水分を吸

収して水蒸気分圧を低下させることである。また，焼結体表面と接触する CaO粒子からカル

シウムが供給され，表面近傍での TeCPの再析出を促進する可能性を明らかにするためであ

る。１２５０℃，１３００℃，そして１３５０℃で焼結させた場合の結果を図９ に示す。

まず，１２００℃で CaO粉末中に埋没させて焼結した場合（図には示していない），表面から２００

μmの範囲で TeCPが HAPと共存していた。温度はわずかに異なるが，空気中で１２３０℃で焼
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結した場合（図７ ）と比較すると，明らかに TeCPの存在領域は拡大しており，CaO粉末

中で焼結させる効果は認められた。そして，焼結温度を１２５０℃，１３００℃，そして１３５０℃と増加

させると TeCPの存在する領域は拡大し，１３５０℃では，表面から約５００μmの範囲まで TeCP

は HAPと共存していた。この段階では CaOの効果が，空気中の水蒸気分圧を低下させたた

めか，もしくは焼結体表面からのカルシウムの供給源としての効果かは不明である。そこで，

同じ１３５０℃で焼成雰囲気のみ変化させた場合について同様の実験を行った。その結果，１３５０℃

では，空気中で焼結した場合も，CaO粉末中で焼結した場合でも，表面からおよそ５００μmの

範囲で TeCPは HAPと共存していた。しかし表面のごく近傍では，明らかに CaO粉末中で

焼結させた場合の方が TeCPの割合は大きくなっている。この事は，実験条件の範囲内では

あるが，焼結体表面からカルシウムを供給すれば，TeCPと HAPが共存した複合焼結体の作

製が可能であることを示している。

図１０に HAP／３０mol%TeCP圧粉体を１３３０℃で３時間空気中で焼結させて得た複合焼結体の

SEM像を示す。焼結体表面から約４００μmまでの範囲が示されている。この条件では X線回折

Fig．９ Changes of the intensity of X-ray diffracted from the HAP, TeCP and CaO crys-
tals. The powder compacts composed of３０ mol% TeCP and HAP were heated in
CaO powder for３ hours.

Fig．１０ SEM photograph of the polished surface of the ３０ mol% TeCP/HAP composite
ceramics heated at１３３０℃ for３ hours in air.
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Fig．１１ Schematic of the sintering process of the HAP/TeCP composite ceramics.

の結果から，表面からおよそ３００μmの範囲で TeCPは HAPと共存することが分かっている。

SEM像からは，焼結体内部に複雑な形状の気泡が観察される。焼結体全体の相対密度は９６％

付近まで達しているが，表面近傍，特に TeCPが存在する領域ではその密度はさらに低い可

能性がある。

本実験の結果から，HAP/TeCP混合圧粉体を焼結した時に焼結体内部で起こる現象をモデ

ル化し，図１１に模式的に示す。まず，HAP粉末中に存在する TeCP粒子は，４００℃から５００℃

の範囲で雰囲気中の水分と反応して HAPと CaOへと分解する（図１１ ）。温度が８００℃付近

を超えると，マトリックスである HAP粉末が焼結し始め，焼結体全体が緻密化する（図１１ ）。

さらに温度が１１５０℃を超えると，HAPと CaOから TeCPが生成する（図１１ ）。この時，

HAPの水酸基は外部へ放出される必要があるが，HAPがすでに緻密化しているために，水素

イオンまたは水酸基の形で HAP焼結体内部を拡散しなければならない。すなわち，TeCPの

析出反応は，水の外部への拡散が律速段階であり，そのため焼結体内部ではその拡散が抑制さ

れて TeCP生成反応が進まないと考えられる。焼結体表面が多孔質であることは，結果とし

て外部への水の放出を促進し，そのため表面近傍に TeCPが存在し得たのかもしれない。以

上の結果から，表面亀裂の成長を検出し，その成長を停止させるためには，焼結体表面の少な

くとも数百 μmは HAPと TeCPが共存する必要があるが，HAP粉末に TeCP粉末を混合し

て焼結させることでその必要条件は達成できることが明らかになった。

今後は，焼結条件や TeCP含有率の最適化，複合焼結体中の TeCP粒子の粒径の測定やそ

の分布状態の解明についてまず検討する。また，得られた複合焼結体が人工唾液や人工体液中

で起こす相変化の解明も重要である。さらに，複合焼結体中の疲労亀裂が予測したインテリジ
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ェント機能により停止するかどうかを破壊力学的に明らかにしたいと考えている。

結 論

疲労破壊の原因となる亀裂の進展を自己修復できるインテリジェント生体材料として，

HAP中に TeCPが分散した HAP/TeCP複合焼結体の製作を試みた。その結果，３０mol%

TeCPを含む HAP圧粉体を CaO粉末中で１３５０℃で３時間焼成すれば，焼結体の表層約３００μm

までは TeCPが分散した HAP焼結体が得られ，表面から進展した疲労亀裂を検出し，自己修

復できる可能性が示唆された。
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