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第 1章

第 1章 序論

1.1 緒言

交通事故による損傷や，脅膿療などの疾患によって骨組織に欠陥が生じた場合，ヒ

トの運動機能に重大な障害を与える.機能回復が見込めない場合の有力な治療法に

は，人工材料により生体骨組織を置換する方法がある.このような人工材料をインプ

ラント Cimplant) と呼ぶ.近年，生体骨組織と結合する生体活性セラミックスが開

発され，インプラント材料としての期待が大きい.しかし，この材料は骨成分のハイ

ドロキシアパタイト CHAp:hydroxyapatite， Ca
lO
(POみ(0詰)2)から成る脆性材料であ

るため，金属に比べ機械的信頼性や加工性が劣る.そのため HApは金属基材の表面

改質材としての用途が拡がっている [1][2].HApに限らず，セラミックスをコーテイ

ングしたインプラントには，コーティング層の割れやはく離が生じやすい.生体内に

埋込まれたインプラントでコーティング層に欠陥が生じると，重大な事故となる.そ

れらの欠陥の力学的原因のーっとして，コーティングに生じた，接合界商近傍の残留

応力が考えられる.しかし，セラミックコーティング界面近傍のコーティング層と金

属基材の両方に分布する残留応力を，非破壊的にかつ同時に評価した研究はほとんど

見られない.

そこで本論文では，白色X線を用いてHApコーティング層と金属基材の間者に生

じた残留応力分布を非破壊的に測定する方法を提案する.広い波長分布をもっ白色X

線は，特性X線に比べ強度が弱いものの，透過能が高い短波長を含んでいる. HAp 

コーティング材に白色X線を照射すれば，コーティング膳とその下の基材の格子面'1嘗

報を同時に測定することが可能である.まず， HAp焼結材について測定を行い， HAp 

に生じた残留応力の非破壊測定における白色X線回折法の可能性を検討した.次に，

同法によりコーティング麿と金属基材の両者に生じた残留応力分布を非破壊的に同時

に測定する方法を提案し，実際にチタン基材にHApをコーティングした試料のコー

ティング界面近傍の三次元残留応力分布を非破壊的に評価した.

一方，生体骨の無機成分も HApである.生体HApは結品性を有しているため，人

工HApと問様にX線回折が可能である.そのため本論文では，白色X線屈折を用い

た骨組織の残習応力測定法もあわせて提案する.
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第 1章

生体骨は力学的環境に機能的に適応して，その形態や構造を変える性質をも

っ[3]-[5].例えば，骨折等の治療のため手足を装其で固定した場合や，宇宙飛行中は

通常よりも骨に作用する荷重が減少するため，骨量が減少することが知られている.

この現象をリモデリング (remodeling)と呼ぶ.リモヂリングを誘引する力学的刺激

の一つに「応力 (stress)Jがある [6].応力に対する生体骨のリモデリングを解明す

るために様々な研究が行われてきたが，これまでは臨床的な現象論的研究がほとんど

であり，そのメカニズムには未知な点が多い.リモデリングによって骨の形態や構造

変化を引き起こすには，比較的長期にわたって骨組織内に亦カが分布する必要があ

る.この場合，リモデリング応力は骨組織内に分布する一種の「残留応力Jと考える

ことができる.この残留応力を非破壊的に評価できれば，骨組織の応力適応メカニズ

ムをより明らかにすることができる.

白色X線は特性X線に比べ短波長のX線を含んでいるため，より深い位置の格子部

間関まで測定される.そのため白色X線を利用すれば，骨摸などの線維性表層組織を

除去することなく，深層部の皮質骨の残寝応力が測定可能となる.皮質骨は，管状の

骨単位が配列された構造である.その構造を材料力学的に見ると，一方向に線維強化

された直交異方性材料と見ることができる.そこで白色X線回折法により，皮質骨の

異方性残留応力分布を確認した結果を示す.

本章では，本研究の背景としてHApや生体骨組織， X線応力測定法について概説

する.
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第 1章

1.2 ハイド口キシアパタイト

1ユ1 ハイドロキシアパタイトの構造 [7]

アパタイトとはAlQ(MO4)6X2の組成をもっ化合物の総称である.その一つのハイド

ロキシアパタイト (HAp:CalQ(PO 4)iOH)2)は骨や歯の無機成分であり，その組成や

構造あるいは生成機構について注目されてきた.

「アパタイト (apatite)Jという名は， 1790年， Wernerによって与えられた名称で

ある.それはギリシア語の「惑わす (aTCaraν)Jという意味の雷葉に由来する.

すなわち，アパタイトとは「他のおに間違えられやすい石j と命名されているよう

に，類似の結晶構造をもちながら，それぞれ組成の異なる化合物として数多く存在す

る.

HApの結品構造は長い間不明であった.HApは非常に結晶性が低く，結品構造の

決定に必要な大きさの単結品が得られなかったためである.一方 HAp

(CalQ(POム(OH)2) のOHをFで置き換えたフルオロアパタイト (FAp:CalQ(POJ6F2) 

は天然のリン灰芯として大きな単結晶の形で産出された.そのため FApの結品構造

は， 1930年に Naray刷 Szaboによって明らかにされた.HApの構造決定は水熱法によ

り合成した単結品を使った結果， FApと基本的には同様であるとされた.しかし，そ

の後，偶然にもフッ素の含有最の少ないHApの単結晶がアメリカのHollySpringsで

発見された.R. A. Young et al.はX線回折法と中性子線回折法を使って， OH“基の位

置を明らかにし， OH-とFの位置が異なることを示した.

結晶は種々の原子や分子の特定の配置が繰り返し規則正しく並んだ構造である.こ

の最小単位を単位胞 (unitcell)または単位格子と呼んでいる.HApの結晶構造を留

1.1に示す.結品学的には六方品系に属し，その格子定数は a軸が9.42A， c軸が

6.88Aである.
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A 

c D 

• : oOlumnarCa， @: sorewaxis Ca. 0:水酸基の臨素原子E・:H; o:pυ 

Fig. 1.1 Crystal structure of HAp[8] 
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第 1章

1.2.2 ハイドロキシアパタイトの合成

HApの合成法には，水溶液反応を利用する湿式法，粉末の原料を高温での掴相反

応により合成する乾式法，高温高圧下で合成する水熱法などがある [6].

本研究で用いた HApは二段階加水分解法により合成した.原料として用いたブ

ラッシャイト Cbrushite，CaHPO 4・2H
2
0)をpH=8のアンモニア水溶液中で60

0

C，6時

間加水分解すると，沈殿物が得られる.この沈殿物はHApの化学量論組成(カルシ

ウム CaとリンPの比が1.67)よりもカルシウムが不足しているため，さらにpH=l1

の水酸化カルシウム懸濁液中で70
0

Cに2時間保持し，化学最論組成の HApを得る.

合成後のHAp粉末の SEM写真を図1.2に示す.原料のブラッシャイトの薄片形状が

そのまま維持されている.次に合成L・ノた粉末HApを800
0

Cで1時間仮焼結した後，溶

媒としてイソプロパノールを，結合剤としてセルナを加え，ナイロン球とともに 24

時間かき混ぜる.ナイロン球により， HAp粒子はさらに細かくなる.これを細かい

液滴にし，スプレードライヤーで乾燥するため球状のHAp粉末が得られる.この球

状HAp粉末を用いて，焼結材およびコーティング材を作製した.

(a) outward appearance (b) surface morphology 

Fig. 1.2 SEM micrographs of synthesized HAp powder[9] 
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第 l章

1ユ3 ハイドロキシアパタイト焼結体

前項の方法で得られる合成HApは粉末状態である.人工骨や人工歯として使用す

るには成形・加工する必要がある.その方法の一つに焼結がある.HApの焼結法に

は，一般のセラミックスと問様に，常圧焼結，ホットプレス焼結，熱間等方庄 (HIP:

hot isostatic press)焼結，冷間等方庄 (CIP:cold isostatic press)焼結などがある.

本研究ではCIP焼結により試料を作製した.人工的に合成した球状HAp粉末を金

型に入れ，油圧ポンプを用いて圧縮し前成形する.前成形した試料に冷間等方圧プレ

スを用いてCIP加工を行う.CIP加工後，試料を雰囲気が空気の焼結炉に入れ，炉内

温度を100
0

C/hrで上昇させる.任意の焼結温度で1持関保持後，再び100
0

C/hrで混度

を下げる.

HAp焼結材の応用分野は，臼歯部(奥歯)の人工歯根(図1.3)や経皮端子(図1.4)， 

人工気管(図1.5)，人工血管(図1.6) など多岐にわたる.

Fig. 1.3 Schema of sintered HAp tooth root[10] 

帽 6帽



第 1章

Fig. 1.4 Sintered HAp percutaneous terminal[10] 

Fig. 1.5 Artificial trachea made of sintered HAp[10] 
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Fig. 1.6 Artificial blood vessels made of sintered HAp[10] 
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第 1章

1ユ4 ハイドロキシアパタイトコーティング

HApは脆性材料であるため，金属に比べ機械的信頼性や加工性が劣る.そのため

HApは表面改質材として金属基材にコーティングして用いられる.金属材料はセラ

ミックスに比べて高い強度とじん性を有する.また比較的容易に種々の形状に成形・

加工できるため，生体材料として古くから用いられてきた.しかし，議濃度の高い生

体内での金属のイオン化が，生体組織に対する毒性やアレルギー性，発ガン性などを

示すとともある.また金属材料自身の腐食・溶解による破断事故などを引き起こすこ

ともある.

そこで金属材料表面に，生体親和性に優れたHApをコーティングすることにより

生体骨との接合性を高め，同時に金属基材の腐食を防ぐこともできる.コーティング

方法には CVD法 (chemicalvapor deposition)， PVD法 (physicalvapor deposition) ， 

化学的析出法，溶射法などがある. HApに限らず，セラミックスは一般に金属に比

べて高融点であり，溶射には高温が特長のプラズマ溶射法がよく用いられる.

金属材料に HApをコーティングしたインフラントの例には，人工股関節(図1.7)

や人工歯根(図1.8，1.9)などがある.

Fig. 1.7 Artificial human hip joints (endoprostheses) made of HAp-coated titanium alloy (up-

per) and titanium alloy (1ower) [10] 
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Fig. 1.8 Tooth roots of HAp-coated titanium[10] 

Fig. 1.9 Schema of HAp-coated tooth root[10] 

開 10-
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1.3 生体骨

1.3.1 骨構造

骨は，活発な代謝活動を営み，単に支持組織として重要であるだけでなく，生命現

象の維持にとって不可欠な組織である.実際，骨は生涯を通じて幾度もっくり替えら

れる.ヒトの場合，発育過程ではまったく新しい骨に寵換されるのに，大腿骨でも2

年はかからない.成人の場合でも，つねに全骨格の 3"-'5%が活発にリモデリング

(remodeling)されている.このような骨の機能はその構成細胞によるが，骨組織中

には豊富な血管や神経が分布し，それらの働きによって骨細胞は維持されている.

骨の基本構造は骨質，関節軟骨，骨膜，骨髄の4組織からなり，これに豊富な血管

や神経が加わる.

骨の骨質は，主に骨細胞とその周囲を埋めている骨基質とからなる.それらは肉眼

的・顕微鏡的特徴から皮質骨 (corticalbone) と海綿骨 (cancellousbone) とに区別

できる.皮質骨はつねに骨の外側に位置し，海綿骨は内側に存在する.これら 2穣の

骨組織の量的割合は骨の機能によって異なり，同一骨でも部位によって異なる.皮質

骨は非常に硬く，大動物では多数の層板構造からなる(図1.10).骨に栄養を与える

血管や神経には，関心円状の属板の中心(ハパース管haversiancanaI)や，層板を貫

く貫通管(フォルクマン管volkmancanaI)がある.海綿骨は骨内面に練状，梁状に

存在し(骨梁trabecula)，網目を形成する.その表面積は極めて大きく，ヒトの椎骨

では約40cm3の骨梁の表面積は LOOOcm2に及ぶ.その中には血管が分布し，その周

回で造血作用が営まれる.海綿骨は一見，不規則に配列しているが，皮質骨と同様，

外力に対して抵抗力の大きくなるような方向性を有している.
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Fig. 1.10 Bone structure[8] 
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~悦

1: Cortical bone， 2: Periosteum， 3: Blood vessel， 4: Sharpey's fiるer，5: Volkman 

canal， 6: Outer circumferential basic lamellae， 7: Haversian canal， 8: Osteon， 

9: Collagen fiber， 10: Inner circumferential basic lamellae， 11: Cancellous bone， 

12: Trabecula 
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1.3.2 骨の機能的適応

骨は，活発な代謝活動を営み，単に支持組織として重要であるだけでなく，生命現

象の維持にとって不可欠な組織である.実際，骨は生渡を通じて幾度もっくり替えら

れる.ヒトの場合，発育過程ではまったく新しい骨に潰換されるのに，大腿骨でも2

年はかからない.成人の場合でも，つねに全骨格の 3"-'5%が活発にリモデリング

(remodeling)されている.このような骨の機能はその構成細胞によるが，骨組織中

には豊富な血管や神経が分布し，それらの働きによって骨細胞は維持されている.

いずれの骨組織も力学的環境に適応するように変化し，リモデリングする.このリ

モデリングでは，骨に作用する応力 (stress)の大きさによって骨量が変化し，向時

に応力の作用方向に応じて骨の吸収や添加がなされる.このように与えられた力学的

刺激に適応するように骨がリモデリングする現象を Wolffの法則 [6]と呼ぶ.

一方， 1)モデリングを実験的に考察するために， Goodship[4]は，生体活動を活発

にすることによって荷重を支える骨の断面積が増加することを動物実験により実証し

た.また，手足を装其で固定した場合や宇宙飛行中は，通常よりも骨に作用する荷重

が減少するため，骨量が減少することがよく知られている.

これまでの脅のリモデリングに関する実験的研究のほとんどが，臨床的な現象論的

研究であった.そのためリモデリングのフィードパックメカニズムを作動させる制御

システムが力学的環境の変化に対してどのように反応しているかはまだ明らかにされ

ていない.また，現在では骨の構造を海綿骨や皮質骨という巨視的観点からとらえる

だけではなく，例えば骨単位やコラーゲン線維をも含めた微視的観点からも考察する

必要がある.

制 13働
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1.3.3 生体ハイドロキシアパタイト

脅は無機成分のHApと有機成分のコラーゲンからなる.骨組織でのHApの形成を

石灰化と呼ぶ.HApの形成および吸収に関係するのは，骨原性細胞と時ばれる骨芽

細胞，骨細胞，破骨細胞，分化が不十分な前駆細胞および線維芽細胞である.中で

も，骨芽細胞は骨組織を作る細胞であり，若い骨組織やミネラルがまだ沈着していな

い類骨組織の表面に一層に配列している.骨芽細胞は，コラーゲン線維と線維開基質

プロテオグリカンを生成し，そこでHApを合成する機能を持っている.HApの合成

は，体液中のCa2+濃度で調整される(図1.11).生体HApは直径が数百人以下の超微

粒子として存在し，粒子の質量当たりの表面積が大きい.体液との接触面積が比較的

大きく，イオン交換を活発に行うことが可能である.そのため生体HApは人工HAp

に比べ結晶が不安定である.生体骨と人工HApによる回折X線分布を図1.12に示す.

人工HApの回折X線ピークは鋭く，結晶構造が一定であることがわかる.それに比

べ，生体骨の回折X線ピークはすそが広く，隣接したピークとの震なりが大きく，生

体HApの結晶化度が低いことがわかる.そこで本研究では，広い波長分布を持つ白

色X線を利用して，格子面間隔の異なる複数の格子箇からの密折X線の合成ピークを

用いて骨組織のひずみを算出する方法を提案する.

腸

鹿液

Ca2+， HPO~-

① 

たら
腎臓

下之さ~ Iカルシウム化

I ~__ ¥吸収

可視。

? 
荷量

Fig.1.11 Feedback mechanism between osteocyte and blood[11] 
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Human bone 

Salivary stone 

10 ::0 30 40 50 

Culくα29(degree) 

Fig. 1.12 X-Ray powder diffraction pattems of various HAp[10] 

-15-



第 1章

1.4 X線応力測定法

1.4.1 X線の発生

図1.13に示すように， X線は真空中で非常に高速の電子をターゲ、ット(対陰極)金

属に入射させて発生させる.

ターゲ、ット内に侵入した電子はターゲ、ットを構成する原子による引力によって進路

方向を曲げられ，とれを制動とよぶ(儲1.14).制動によって発生するX線のエネル

ギーは，電子と原子の距離による.そのため発生するX線のエネルギーは連続的に変

化し，このX線を白色X線と呼ぶ.

また電子が原子に衝突した場合，原子内の電子が放出され，電子が失われた励起状

態になる.失った電子の軌道に，外殻の軌道上の電子が落ち，よりエネルギーの低い

状態となる.このエネルギー差がX線として放出される(図1.15).このエネルギー

は原子内の電子配置によるため，原子回有の健となる.とのX線を特性X線と呼ぶ.

Electrons 

- ー士0 ・!〉

Filament 
• 111F 

High帽 Voltage

Transformer 

Fig. 1.13 Generation of X嗣 rays
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X線発生装置によりこれらのX線が向時に発生し，図1.16に示すX線分布が得ら

れる.白色X線の強度は特性X線に比べ小さい.しかし，白色X線は広い波長分布を

持つため，透過能が高い短波長を合んでいる.そのため白色X線は，試料の厚さ方向

に分布した残留応力の測定や，異種材複合材料の残留応力測定に応用されている.

高速電子

-原子核

Fig. 1.14 Generation of polychromatic X細胞y[12]

高速電子@

特性X線

Kal 

Fig. 1.15 Generation of characteristic X刷 ray[13]
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Fig. 1.16 Spectrum of Mo[14] 
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第 1章

1.4.2 X線回折現象と Bragg則

結品は原子が立体的に規則正しく配列した格子からなっている.格子の間縞は，通

常，数Aである.X線が結品に入射すると，結晶格子が回折格子の役目をして特定方

向の散乱波を強める.この干渉現象を回折と呼び，その模式図を図1.17に示す.今，

第 1層と第2眉で散苦ししたX線を例にとると，その行路差は2dsineである.この行

路惹2dsinθ がX線の波長の整数倍nλ になるとき干渉の強めあう条件となる.した

がって由折条件は式(1.1)で表される.

nλ= 2d sin 8 (1.1) 

ここで， λはX線の波長，dは格子面間隔， θはBragg角 nは整数である.式(1.1)

はX線回折に関する fBraggの条件式j として知られている.

Incident X-ray Diffracted X-ray 

A---illit--v 

d
u
 

しatticeplane 
d Ilnterplanar 

spacrng 

Fig. 1.17 X-Rays diffraction at a crystal structure 
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1.4.3 X線の強度減衰特性

X線は物質の中を通過するとき種々のエネルギーに変換され，その強度は徐々に減

衰する.X線の強度減衰の割合は通過した距離に比例する.X線が物質中を通過する

照に吸収される割合は線吸収係数 (linearabsorption coefficienUμで表される.物質

の表面から深さ Zで，強度乙のX線がdz進む聞に弱められる強度dlzは式(1.2)で表

される.
dl_ 

一一ーニ=μazfz pw  

強度I。のX線が物質の表面から深さ Zに侵入した場合の強度乙は，

て式(1.3)で表される.

Iz = 10 exp (一μz)

(1.2 

式(ο1.之2勾)を積分し

(1.3) 

線吸収係数μを物質の密度ρで割ったμ/ρ は質量吸収係数とよばれ， X線のエネル

ギーの関数となる.

この線吸収係数の関数形はVictreen[15]が実験的に求めた.それは式(1.4)で表され

る.

μ(的ヱP[作y-D(前十σ N学j (1.4) 

ここでC，Dは物質を構成する元素によって決まる定数，N
A
はアボガドロ数，Aは原

子量，hはPlanck定数， cは光速度 aK-NはKlein網 Nishinaの自由電子散乱断面積の式

であり式(1.5)で表される.

8π e4 3 J 1 +ωr2(1 +ω) 11_ (1 . I'¥，J. 1 1_ (1 • 1'¥ "i  1+3ω! 一一寸明-ーが(1+2ω)1十三.)n(lリ ω)一 ト3 m2c44lω2 l 1+ 2 ω J '  2w.......¥..... -'̂ ') (1+2ω)2) 

ωご ]ζ
mc"" 

ここで eは電子の電荷 mは電子の質量である.

(1.5) 

(1.6) 

複数の元素からなる試料の場合，試料全体の線吸収係数は，試料に占める各元素の

質量比分の線吸収係数の和とすると，式(1.7)と表される.

μ= Pi~l gl{~l (1.7) 
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ここで， ρは試料の平均密度， g;はi番目の元素の質量が試料金体の質量に市める割

合， (μ/ρ) ，はi番目の元素の質量吸収係数である.

本研究の対象である HAp(Ca
lO
(PO 4)iOH)2) はCa，P， 0， Hの4元素からなる.

それぞれの元素の質量吸収係数μ/ρ(cm2/g)は次式で表される.

一円 =155.8ー…
7珂hc)+OA996K-NNA| (18) 。)ca= f55.8(ば(~ r + 0.499a K-NN A 1 

(μ)p = 
f 
22.6( ~ Y -1.55( ~ r + O.484a K-NN A 1 ~Jp = 
I 22.6l ~r -1珂彰r+0.484σK-NN A I 

(1.9) 

(~)。ヤ吋彰y-0.0叫彰)¥0.5∞aK-NN A] (1.10) 

(札口[0.0吋彰y-0必6x川彰)九0.992σK-.叫 似1)

HApを構成する各元素の質量都合は式(1.12)となる.

Ca:P:O:Hご 0.399:0.185: 0.414: 0.002 (1.12) 

HApを構成する各元素の質量割合を考慮すると，式(1.7)と式(1.8)~ (1.11)および式

(1.12)から， HApの線吸収係数μ
臥
P(1/cm)は式(1.13)となる.

μ臥均叫p(W)昨ごp臥胸p村暢y一-3呼彰r十O綿郷仰8初叫σ円K-NN一

ここで， ρ
HAp

はHApの密度 (3.16(g/cm3)) である.

金属材料のチタンの場合， Ti元素だけで構成されているため，線吸収係数は式

(1.14)となる.

μTiW)ご附[万物y-12.3(彰r十0.4蜘K一川 (1.14) 

ここで， ρTiはチタンの密度 (4.50(g/cm3)) である.
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1.4.4 X線回折実験装置

図1.18に，本研究に用いた白色X線測定システムの概略図を示す.まず¥非常に

高速の電子をモリブデン Cmolybdenum，Mo)のターゲ、ツトに衝突させ白色X線を発

生させる.発生した白色X線を発散角 0.16
0

のソーラースリット Csollerslit) に通

し平行ビームにして試料に照射する.試料で回折したX線を，再びソーラースリット

に還し平行ビームとし，半導体検出器 Csolid-statesemiconductor d，etector， SSD)に入

射させ，そのX線エネルギーに比例した高さの電圧パルスに変換する.その後，電圧

パルスの高さに応じて多重波高分析器 Cmultichannel analyzer， MCA)により， 4096 

に分割されたチャンネルにカウントされ，このカウント数がX線強度である.

Polychromatic 
X-Ray 

Generator Goniometer 

Soller Slit 

Fig. 1.18 Polychromatic X嗣 raysystem 
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1.4.5 X線的弾性定数

一般に，物質は多結品体である.多結晶体は多くの結品粒からなる.一つの結晶粒

は単結晶である.多結晶体内があらゆる方向の結品粒の集合体である場合，多結品体

の弾性定数は，単結晶の各方向の弾性定数を平均した備である.しかしX線応力澱定

の場合，多結晶体内の特定の方向の結品格子ひずみを測定し，その値から多結晶体全

体の応力を算出する.結晶粒自身が異方性を呈する場合，多結晶体と結品格子のひず

みが異なる場合がある.そのため結晶格子ひずみと多結晶体の応力の関係をX線的弾

性定数で表し，一般の弾性定数と区別する.

X線的弾性定数を算出するために，結晶粒の配置条件として， Voigtモデ、jレやReuss

モデルが提唱されている.Voigtモデルは各結品粒が放列に配列し，ひずみを一定と

したモデルである.Reussモデ、jレは各結晶粒が直列に配列し，応力を一定としたモデ

ルである.また実際の材料により近づけるために両者のモデルを混合したKronerモ

デルが提唱されている.

以下に，上記の 3つのモデルによるX線的弾性定数を弾性コンブライアンス定数

(Sij: i， j口 1，"'， 6) を用いて示す.

(i) Voigtモデル(ひずみ一定)

(1 ;VJvniot = ~ 1 ;VJ附ご玄(2s11-…ぺ5Sl1-S1 

合(Sl1-2S13十 S33-S44) 

一(札Jj(S12十円3)す(S 11 -S 12 -S 13 + S 33一切)

(1.15) 

、t
t
t

，J判
官
d

司コ
司

3
f
d
 +

 
4
3
 

4
a
A
 

cd 

今
'M

唱

i
唱
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a
z
a
t
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1
一叩

(1.16) 
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(ii) Reussモデル(応力一定)

(平)Reuss = a (2s 11一 い日)-a(5sll-S12ーお13+ S33 -3s44) 

→(Sl1 -2S13十 S33-S44) W
4 (1.17) 

一(を)ReJj(S12+h)+jh11-S12-S13+S33-h)W2 

会 11-2s 13 + S 33一叫が (1.18) 

(川W)コ
2

'" ~xí~λh， λk+盆~ZI (1.19) 

ゾ4λそが+hk十 k2)十 3Z2"l 2 
，，，n ， ，."". 2' 2 .) 

λ=長 (1.20)

(iii) Kronerモデル

(午)mmr=x(平)ィ(1す)(平
)Re

-(を)Ki伽

ここで， χは混合比である.

(1.21) 

(1.22) 

実際のハイドロキシアパタイト試料はVoigtモデルとReussモデルが混合したもの

と考えられる.x線的弾性定数は表1.1に示す単結品の弾性スティフネスを基に χ口

0.5としたKronerモデルを用いて計算した.
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Table 1.1 Elastic sti飴lessand compliance of HAp and Ti single crystal 

Stiffness[16] C11 C12 C13 C33 C44 

102GPa 1.399 0.129 0.690 1.795 0.362 
HAp 

Compliance 811 812 813 833 844 

1/102GPa 0.895 0.108 備 0.385 0.853 2.76 

Stiffness[17] C11 C12 C13 C33 C44 

102GPa 1.62 0.92 0.69 1.81 0.467 
1i 

Compliance[17] 811 812 813 833 844 

1/102GPa 0.959 -0.462 制0.190 0.699 2.14 
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1.5 本研究の背景

最近骨組織と結合する生体活性セラミックスが開発され，インプラント材料として

の期待が大きい.しかし，この材料は骨成分のHApから成る脆性材料であるため，金

属に比べ機械的信頼性や加工性が劣る.そのためHApは金属基材の表面改質材とし

ての用途が拡がっている [1][2].HApに限らず，セラミックスをコーティングしたイ

ンプラントには，コーティング層の割れやはく離が生じやすい.生体内に埋込まれた

インプラントでコーティング庸に欠陥が生じると重大な事故となる.それらの欠陥

の力学的原因のーっとして，コーティング時に生じた，接合界面近傍の残留応力が考

えられる.コーティング層を薄層除去しながら残留応力を測定した報告によると，

コーティング麿には急激な応力とう配が確認されている [18][19].さらに，コーテイ

ング処理により，金属基材の接合界間近傍に生じた残留応力が，コーティング材の疲

労強度に大きな影響を及ぼすととも指摘されている [18]. しかし，セラミックコー

ティング界商近傍のコーティング窟と金属基材の両方に分布する残留芯力を，非破壊

的にかつ同時に評価した研究は，ほとんど見られない.

広い波長分布を持つ白色X線は，特性X線に比べ強度が弱いものの，透過能が高い

短波長を含んでいる.セラミックコーティング材に白色X線を照射すれば，コーティ

ング躍とその下の基材の格子面情報を同時に測定することが可能である.また波長領

域が広いため， HApのように結晶の格子商間隔が比較的広い材料に対しでも，複数

の格子面からの回折X線が得られる.したがって，一度の測定で同時に得られる複数

の格子部の商間隔情報から試料厚さ方向の応力分布の推定が可能である.そこで本論

文では，白色X線を用いてHApコーティング腐と金属基材の両者に生じた三次元残

留応力分布を同時に測定する方法を提案する.

一方，生体骨の無機成分も HApである.生体HApは結晶性を有しているため，人

工HApと向様にX線回折が可能である.そのため本論文では，白色X線回折を用い

た骨組織の残留応力測定法もあわせて提案する.

生体骨は力学的環境に適応して，その形態や構造を変える性質を持つ[3]-[5].この

現象をリモデリングと呼ぶ.リモデリングを誘引する力学的刺激の一つに「応力Jが

ある [6].応力に対する生体骨のリモデリングを解明するために様々な研究が行われ

てきたが，これまでは臨床的な現象論的研究がほとんどであり，そのメカニズムには
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未知な点が多い.1)モデリングによって骨の形態や構造変化を引き起こすには，比較

的長期にわたって骨組織内に応力が分布する必要がある.この場合，リモデリング応

力は骨組織内に分布する一種の「残留応力jと考えることができる.この残留応力を

非破壊的に評価できれば，骨組織の応力適応メカニズムをより明らかにすることがで

きる.

生体組織における応力調整機能に闘い残留応力の重要性がFung[20]によって指

摘された.これまで生体軟組織である血管壁の残留応力が推定された[21][22].硬組

織，特に骨構造に関しては，田中・安達[23][24]がひずみゲージをウサギのけい骨に

貼付け，ひ骨を切断することでけい骨にひずみが発生することを示した.その結果か

ら，けい骨とひ骨からなる不静定構造のため骨組織に残留応力が内在することを推定

した.また， Tanaka et al.[25]は，特性X線を用いて，牛大腿骨から切り出したち密

骨の残留応力を灘定し，その存在を確認した.

白色X線は特性X線に比べ短波長のX線を含んでいるため，より深い位置の格子部

間隔まで測定される.そのため白色X線を利用すれば，骨膜などの線維性表層組織を

除去することなく，深膚部の皮質骨の残留応力が測定可能である.本手法によると，

試料のX線測定面を何ら加工せずintactな環境で骨組織表面の残留応力が測定される.

とのことは，今後の骨組織残留応力発生メカニズムを研究する上で大変重要である.
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1β 研究の目的と本論文の構成

本研究は，白色X線を利用したHApインプラントおよび生体骨組織の残留応力測

定法の提案することを目的とする.本論文では，虫色X線による HAp焼結材の残留

応力測定， HApをコーティングしたチタンインプラントの残留応力測定，異方性を

考慮した牛大腿骨内の残留応力測定について述べている.

第 1章では，本研究の背景としてHApや生体骨組織， X線応力測定法について概

説する.

第 2章では， HAp焼結材について測定を行い， HApに生じた残留芯力の非破壊測

定における白色X線回折法の可能性を検討する.ニ段階加水分解法により生成した

HAp粉末を用い，冷間静水圧焼結 CCIP) により HAp焼結材を作製する.さまざま

な焼結条件で作製したHAp焼結材の残留応力の試料厚さ方向分布を白色X線を用い

て評価する. HAp焼結材の焼結条件と残留応力の関係を考察する.

第 3章では，白色X線を用いてHApのコーティング層と金属碁材の両者に生じた

三次元残留応力分布を非破壊的に同時に測定する方法を提案する.金属基材にはチタ

ンを用いる.前処理としてチタンにサンドプラスト処理を施す.そしてプラズマ溶射

により HApをコーティングして試料を作製する.試料のコーティング層と基材の両

者に存在する残密応力を自色X線を用いて測定し，コーティング界面近傍の残留応力

を非破壊的に評価する.

第4章では，白色X線による皮質骨の異方性残留応力測定法を示す.骨組織は，そ

の無機成分としてHApを含む.そのためHApの結晶格子ひずみを測定し，その儲か

ら骨組織に分布する残留Jit¥カを算出することが可能である.皮質骨は，管状の骨単位

が記列された構造である.その構造を材料力学的に見ると，一方向に繊維強化された

直交異方性材料と見ることができる.そこで白色X線による皮質骨の異方性残留応力

瀦定法を示す.そして，同法により牛大腿骨骨幹部の骨軸方向と円周方向の残寵応力

分布を確認した結果を報告する.
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第 2意 ハイド口キシアパタイト焼結時に生じる残留応力の測定

2.1 緒扇

ハイドロキシアパタイト (HAp:Ca
lO
(PO 4)iOH)2)は，人工骨や人工歯根などに対

する有効なバイオマテリアルとして，実用化されつつある.間材の使用時を含めた力

学的特性の詳細な把擦が，製品の信頼性設計のために非常に重要となる.HApは，通

常粉末材料から焼結によって製造される.一般的には，このような焼結材では実密度

が100%にならないため，熱履歴による応力が解放され，残留しにくいと考えられて

いる.しかしながら，それでも製造時に残留応力が生じるならば，製品の強度特性に

大きな影響を与える.生体内の使用を考えると，残留応力がHApの持つ生体適合性

にも影響を及ぼすかもしれない.そのため，残留応力存在の有無を十分抱擁すること

が重要である. HAp自体の残留応力を非破壊的に測定した例 [26][27]は概めて少な

い.問中ら [27]は，研削およびラッピング加工を施したHAp焼結材の残留応力を特

性X線を用いて評価している.その際，焼結によって生じる残留応力については議論

していない.しかしながら，アルミナの焼結材に圧縮の残留応力が生じている例が報

告されている[28].HApについて焼結条件と残留応力の関係を明らかにした報告はま

だない.

一方，連続波長からなる白色X線を利用した残留応力の非破壊評価に関する研究が

行われている [29]"-' [31]. 白色X線は波長領域が広いため， HApのように結品の格

子面間隔が比較的広い材料に対しでも，複数の格子商からの回折X線が得られる.し

たがって，一度の測定で同時に得られる複数の格子閣の福間縞情報から応力の深さ分

布の推定が可能である.本章では，さまざまな焼結条件で作製したHAp焼結材の残

留応力の深さ分荷を，白色X線法を用いて評価した例を示す[32].HAp 焼結材に生じ

た残額応力の非破壊測定における白色X線法の可能性を検討するとともに， HAp焼

結材の焼結条件と残留応力分布の関係を考察する.
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2.2 臨色X線による応力測定理論

2ユ1 X線の減衰を考慮した平均格子ひずみ

試料表面に図2.1に示す澱定座標系を設定する.試料表層のR方向のひずみ εRが

深さに沿って変化しているとする.このとき回折X線の吸収を考慮すると，測定され

る格子面(hkl)の平均格子ひずみ ERは式(2.1)で表される [29]・

2I4W) .. (∞ I 2μ(W)z 1 
εRご司n8∞sψ xJ。叫卜 81恒n凶0仇Cωψ引|ε匂ば山州R(点嗣(白ωz)命 (2.1) 

ここで，eはBragg角， ψは傾き角，Wは回折X線のエネルギー， μ(的は線吸収係

数である.

図2.1のR方向のひずみとiz)の深さ分布を一次関数で仮定し，それを式(2.2)で表

す.

siz)コα十 bz (2.2) 

ここで，a， bは定数である.

Diffracted X-ray 

x 

Z 
R 

Fig. 2.1 Coordinate system defined on specimen and incident direction of polychromatic 

X幽 ray
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式(2.1)，(2.2)から X線の吸収を考慮した平均格子ひずみは式(2.3)となる.

Sn= a 霊 b~in8cosψ 
R-....ι2μ(W) 

式(2.2)と式 (2.3)から，平均格子ひずみに対応する侵入深さは式(2.4)となる.

(2.3) 

山
y
…

m
一院

小一

f
M

n
一2R

 

"ウ'句 (2.4) 

白色X線によれば複数の格子留に関する平均格子ひずみらが測定値から式(2.5)で得

られる.

E-Wo-W 
R…一羽7一 (2.5) 

ここで，WとWoは，それぞれ有ひずみ，無ひずみ試料の格子面(hkl)で回折するX線

のピークエネルギーである.回折X線のピークエネルギーは，回折線プロファイルの

最大強度の 70%以上の領域をガウス曲線で近似し，その曲線のピークから求めるこ

とができる.
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2ユ2 厚さ方向への応力分布

試料表層では図2.2に示すように平面応力状態にあると仮定する.このとき，測定

方向角 φ，試料法線に対する傾き角ψのR方向のひずみ ERは式(2.6)となる.

εRごう笠os加 ψーを(01十円) (2.6) 

ここで，Eは縦弾性係数， νはポアソン比 al' a 2は主応力である.式(2.6)で傾

き角ψ=0
0

とすると z方向のひずみ人が得られ式(2.7)となる.

Sz=ーを(01十 σ2) (2.7) 

式(2.7)を式(2.6)に代入して，さらに G について整理すると式(2.8)が得られる.

の)口元v
εiz)-εβ) 

(2.8) 

したがって， ψ口 0
0

とψ中 0
0

の2方向のひず、みの厚さ方向への分布を求めること

によって，応力の深さ分布が得られる.

X 

εσ x. ..， x 

y 

Z 

Fig. 2.2 Strain and stress components of plane stress state 
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2.3 実験

2.3.1 測定試料

HAp焼結試料の原料には，二段階加水分解法により生成した球状アパタイト粉末

(粒径:数μm~50μm) を用いた.この粉末を金型 (φ45mm) に 30g入れ，油圧

ポンプを用いて約20MPaで圧縮し能成形した.前成形した試料に冷関等方圧プレス

(臼機装製)を用いて CIP(Cold Isostatic Press)加工を行った.CIP圧が高いほど成

形品の密度が高くなる.成形品の密度によって焼結時の収縮事が異なると予想され

る.そのためCIP圧が，焼結後の残留応力分布に影響を及ぼすと考えられる.その影

響を確認するため， CIP庄は 100MPa，200MPa， 250MPaの3通りとした.

CIP加工後，各試料を雰囲気が空気の焼結炉に入れ，炉内温度を100
0

C/hrで上昇さ

せ，各焼結調度で 1時間保持後，再び100
0

C/hrで温度を下げた.焼結温度によって焼

結後の結品粒径，気孔率や密度が変化する.それによって残留応力分布が決まってし

まう可能性がある.この影響を確認するため，焼結温度は1150
0

C，1200
o
C， 1250

0

C 

の3通りとした.以上， CIP圧と焼結温度に関して 9種類のHAp焼結試料を作製し，

残留応力分布との関係を検討することとした.
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2.3.2 相対密度

各条件で焼結した試料の棺対密度 (r.d. : relative density)を水中アルキメデス法

を用いて測定した.

まず¥HAp焼結体を十分乾燥させた後，乾燥重量を測定する.次に，真空ヂシケー

タに入れ，約O.lmmHg以下の雰囲気の中に約30分間置き脱気させる.そして，脱気

した蒸留水を滴下し全体を水中に埋没させ，約30分後大気圧に戻す.その状態で24

時開放置し，焼結体内の気孔に十分に蒸留水を浸透させた後，水中重量を測定する.

次に，焼結体を水中から取り出し表面の付着水だけふき取り，飽水護量を測定する.

以上の測定で得られた，乾燥重量，水中葉最，飽水重量から，式(2.9)を用いて相対

密度を算出した.

乾燥重量
×水の密度

飽水重量一水中重量
相対密度ココ X 100 

理論密度
(2.9) 

ここで，蒸留水の密度として0.99623g/cm3(水温28
0

C)， HApの理論密度として3.16g/

cm3[33]を用いた.

同じ CIP圧，焼結条件の試料 (20φ)をそれぞれ5偲作製し，それらの乾燥重量，

水中重量と飽水重量から焼結試料の密度の平均鑑を求めた.

幽 34幽



第 2章

2.3.3 X線エネルギーの測定

白色X線の発生には北海道大学共同利用施設の高エネルギー超強力X線発生装置

RU醐 1000C2(リガク製)を用いた.回折X線の検出には半導体検出器 (SSD: Princeton 

Gamma Tech社製 IGPll0)波高分析には多護波高分析器 (MCA: Tracor Northern社

製 TN・1750) を使用した.x線測定条件を表2.1に示す.

X線応力誤IJ定は， CIP圧が100MPaと250MPa，焼結温度が1150
0

Cと12500Cの計4

種類の焼結条件で作製した試料に対して行った.無ひずみ試料は焼結試料作製の原料

に用いた球状アパタイト粉末とした.測定中に生じる回折線プロファイルの統計的な

ゆらぎの影響を小さくするために，無ひずみ，有ひずみ試料を交互に測定した.1回

900秒の測定を傾き角ψ=0。のときは2回， ψ=25。のときは4回を 1セットと

し， 3セットの平均を測定値とした.また，エネルギー較正式は，各試料測定の間に

測定した放射性同位元素Am241・49，から出るァ線のエネルギーおよび測定試料で回

折するMか Kα線のエネルギーとそれぞれに対応するチャンネル番号との関係から求

めた.

Table 2.1 Polychromatic X欄 rayconditions of stress measurement 

Target Mo 

Tube voltage (kV) 80 

Tube current (mA) 140 

Bragg angle 8 (deg.) 5 

Inclination angle ψ (deg.) 。 25 

Measurement time (sec.) 1800 3600 
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2.4結果と考察

2.4.1 相対密度

図2.3にCIP圧と相対密度の関係を示す.関から明らかなように，同じ焼結温度で

はCIP圧が高いほど相対密度が高い.また，同じCIP庄では焼結温度が高いほど相対

密度が高い.CIP圧と焼結温度がともに高い試料の相対密度がもっとも高くなってい

る.また各焼結温度で作製した狂Ap焼結材の断面写真を図2.4に示す.焼結温度が高

いほど，結品粒が大きく成長し，気孔が減少する.

100 

98 

rf.. 
~ 96 
ω 
c 

~ 94 
ω 
〉

宣 92
0 
江
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88 
50 

Hydroxyapatite 

100 150 200 

Sintering 

tempe悶tu問
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0
C 

: 1200
0

C 

圏:1150
0
C 

250 

C IP pressure MPa 
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Fig. 2.3 Relation between relative density and CIP pressure 
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Fig. 2.4 SEM micrographs of cross愉 sectionof sintered HAp[9] 
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厚さ方向へのひずみ分布2.4.2 

図2.5にハイドロキシアパタイトの各格子商における回折X線のカウント(強度)

の場合である.

図から，白色X線により HApの複数の格子面に関する情報が同時に得られるのがわ

。nu 
Bragg角θエコ 50， fl頃き角ψこの例は，分布の測定例を示す.

かる.

本研究では，焼結によって生じる残留ひずみの深さ分布を一次関数で仮定してい

る.この場合， X線が侵入する深さ全域で実際のひずみが一次関数約に分布していな

ければ，本法によって得られるひずみ分布の誤差が大きくなる.ハイドロキシアパタ

イトは線吸収係数が小さいため，通常の鉄鋼材料などに比べX線がより深く侵入す

る.図2.6に回折X線の侵入深さによる強度変化の例を示す.図から明らかなように，

例えば(222)面で回折するX線は，深さ 100μmでも 50%程度しか減衰していない.

10000 

sintered HAp 
(211 ) 

100M Pa/1150::C 8000 

θ=5' .ψ=0. 

6000 ω
一三コ

o
u

m
枕ー

4000 

2000 

2500 2000 

Channel number 
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O 
O 

Fig. 2.5 Distribution of diffracted X幽 rayprofile at sintered HAp 
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応力の算出には， X線的弾性定数がほぼ等しい格子商である(101)，(211)， (301)面

のひずみを用いることとした.X線的弾性定数は， Tan[16]による単結晶HApの弾性

スティフネスを慕にVoigtモデルとReussモデルで計算される値を平均した.その結

果， (101)面は縦弾性係数E口 109GPa，ポアソン比 V口 0.30，(211)面は縦弾性係数

E = 109GPa，ポアソン比ν=0.24， (301)面は縦弾性係数E=109GPa，ポアソン比

ν口 0.23となった.

各焼結試料から得られたひずみの深さ分蒋を，図2.7"-'図2.10に示す.いずれの図

も，ひずみの澱定値と式(2.2)から得られた直線との誤差が小さいことから， HAp焼

結材の表層には一次関数で表すことができる急なひずみこう配があることがわかる.
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70 

Fig. 2.8 Residual strain distribution along the depth direction in sintered HAp 

(when CIP pressure = 100MPa and sintering temperature = 12500

C) 
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2.4.3 厚さ方向への残留亦力分布

図2.7"-'図2.10に示したひずみの深さ分布から，式(2.8)によって得られたHAp焼

結試料の残留応力の深さ分布を~2.11 に示す.いずれも表面で引張の残留応力が深

さ方向に減少する急なこう配を示している.

低いCIP圧 (100MPa)で作製した試料の方が高いCIP圧 (250MPa)で作製した試

料に比べ，明らかに表面の引張残留応力が大きくなっている.また，相対密度が最も

大きい焼結材料(図中D)の表面の引張残留応力が約560MPaで最小であった.しか

し，相対密度と表面の残留応力の大きさに明らかな相関は見出せなかった.また，焼

結温度と表面の残留応力の大きさにも相関は見られなかった.これらのことから，

HAp焼結試料の表面の残留応力の大きさは， CIP圧に大きく影響されていることがわ

かった.一般に，低いCIP庄で成形された試料は，大きいCIP庄で成形された試料に

比べ密度が小さい.そのため焼結による試料全体の収縮惑はCIP圧の低い試料の方が

より大きい.このことが残留応力の大きさに影響を及ぼしたと考えられる.また，表

窟に引張残留応力が生ずるのは，焼結後常温に復した状態で，表層に圧縮の残留ひず

みが存在するか，内部に引張の残留ひずみが存在する可能性を示している.しかしな

がら，焼結のどの過程で，いかなる残留ひずみが発生したかは，本実験のみでは明ら

かでない.とれについては，今後の検討課題とする.

応力こう記は，低いCIP圧C100MPa)で作製した試料の方が高いCIP圧 (250MPa)

で作製した試料に比べ，約2倍大きくなっている.また，棺対密度が最も小さい焼結

試料(図中A)の応力とう配が約 -13MPa/μmで最大であった.しかし，相対密度

と応力こう配の大きさに明らかな相関は見出せなかった.また焼結温度と応力こう

配の大きさにも相関は見られなかった.とれらのことから， HAp焼結試料の残留応

力の応力こう配の大きさについても， CIP圧に大きく影響されているととがわかっ

た.

焼結によって， HApに急なこう配を有する残留応力が生ずることが確認された.

HAp焼結材を生体材料として使用することを考えると，このような残留応力分布は

生体適合性に少なからず影響を及ぼすかも知れない.今後はHAp焼結材の残留応力

を定量的に把握した上で，生体材料としての有効性を評価すべきである.
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Fig. 2.11 Residual stress distribution along the depth direction in sintered HAp 
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2.5 結言

本章では， X線回折法によるハイド口キシアパタイト焼結材の残留応力測定につい

て述べた.焼結条件と残留応力の関係を調べるため， CIP圧は 100MPa，200MPa， 

250MPaの3通り，焼結温度は1150
0

C，1200
o
C， 1250

0

Cの3湿りとして焼結を行った.

水中アルキメデス法により，相対密度を測定し，焼結条件との関連性を調べた.そし

て白色X線を用いて各HAp焼結材の残留応力を測定した.その結果，以下のことが

明らかとなった.

( 1 )白色X線により， HAp焼結試料の表層に分布する残留応力の深さ分布の評価が

可能である.

(2 )伺じ焼結温度ではCIP圧が高いほど相対密度が高く，閉じ CIP圧では焼結温度

が高いほど相対密度が高い.

(3) HAp焼結試料の表層には，表面で引張の残留応力が深さ方向に減少する急なこ

う配が生じている.

(4)表面の引張残留応力値と応力こう配は，いずれもCIP圧が低い方が大きくなる.

(5 )焼結温度及び相対舘度と残留応力の大きさには相関はみられない.
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第3章 ハイドロキシアパタイトをコーティングしたチタンインプラント

の残留応力測定

3.1 緒言

最近骨組織と結合する生体活性セラミックスが開発され，インプラント材料として

の期待が大きい.しかし，之の材料は骨成分のハイドロキシアパタイト (HAp)から

成る脆性材料であるため，金属に比べ機械的信頼性や加工性が劣る.そのためハイド

ロキシアパタイトは金属基材の表面改質材としての用途が拡がっている [1][2].

ハイドロキシアパタイトに隈らず，セラミックスをコーティングしたインプラント

には，コーティング麗の割れやはく離が生じやすい.生体内に埋込まれたインプラン

トでコーティング麗に欠焔が生じると，重大な事故となる.それら欠陥の力学的原因

のーっとして，コーティング時に生じた，接合界面近傍の残留応力が考えられる.

コーティング層を薄麗除去しながら残留応力を測定した報告によると，コーティング

層には急激な応力こう配が確認されている [18][19].さらに，コーティング処理によ

り，金属基材の接合界面近傍に生じた残留応力が，コーティング材の疲労強度に大き

な影響を及ぼすことも指擁されている [18]・しかしながら，セラミックコーティング

界酉近傍のコーティング層と金属基材の両方に分布する残留応力を，非破壊的にかっ

同時に評価した研究は，ほとんど見られない.

広い波長分布をもっ白色X線は，特性X線に比べ強度が弱いものの，透過能が高い

短波長を含んで、いる.セラミックコーティング材に白色X線を照射すれば，コーティ

ング層とその下の基材の格子商情報を同時に測定することが可能である.白色X線を

用いて，窓化チタンをSUS316にコーティングした場合のコーティング界面近傍の残

留応力測定法を報告した例がある [34].この例では，深さ方向の残留応力分布は平癌

応力状態を保つ薄層が積層されているとして計算している.

本章では，白色X線を用いてハイドロキシアパタイトのコーティング層と金属基材

の偶者に生じた三次元残留応力を同時に測定する方法を提案する[35].金属基材には

チタン (Ti)を用いた.まずチタンにサンドプラスト処理を施した.そしてプラズマ

溶射によりハイドロキシアパタイトをコーティングして試料を作製した.試料のコー
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ティング層と基材の何者に存在する残留応力を測定し，コーティング界面近傍の残留

応力を非破壊的に評価した.
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3.2 白色X線を利用したコーティング界臨残留応力測定理論

3ユ1 X線の減衰を考慮した平均格子ひずみ

コーティング試料表面に図3.1に示す測定感標系を定義する.試料に白色X線をx

軸から φの方向にBragg角e，傾き角ψの側傾法[36]で入射する.強度ιのX線は，

指数関数的に減衰しながら試料内部に侵入し，表面に戻る.このとき，コーティング

層内部で回折するX線の強度IRCは， X線のエネルギーを W，線吸奴係数を μC(W)，

反射係数を κCとすると，式(3.1)で表される [29].

刷 ，z)コ 1(Clo叫 [-ZJZ;Jj (3.1) 

また，基材内部まで侵入し，回折して表面に戻るX線の強度IJは， X線のエネルギー

をW，線吸収係数をμS(W)， 反射係数を κS コーティング層の厚さをtとすると式

(3.2)で表される.

t 

[ズμC(W)t+μS(W)(z -t)Jl I~(W ， z) = 1(
S 1 oexp ~ 

_ ~'lfl- ¥" :~:: ::，..，，¥.:: Jl
.(， - t )J ~ sin8 cOSlJI 

Diffracted X-ray 

x 

Z 

(3.2) 

Fig.3.1 Coordinate system defined on specimen and incident direction of polychromatic 

X剛 ray

欄 49雌



第 3章

コーティング層の格子商(hkl)で回折するX線の全強度rは式(3.1)のIRCをコーテイ

ング窟の摩さt全体にわたって積分することにより得られる.結果として，式(3.3)と

なる.

Ifこ r泊W，材 =1(C[ l\~in8c叫 {1-exp I勾C(W)，:rl~ (3.3) 九 一 o2μC(W)" ¥l-e叩 l-si~8 ~O~ lfI JJ 

基材の格子商(hkl)で回折するX線の全強度は， X線侵入深さに対して基材が十分厚

いと考え，式(3.2)のIASをz=t'""-'∞の範閤で積分することにより得られ，式(3.4)と

なる.

[f = r [~(W ，材= 1(C[ l\~in8c仰い -ιxpl- }μC附 l~ (3.4) ん -n. .LO 2μC(W) L.L - vAJ:' l-sin8 coslfI JJ 

コーティング震の格子面(hkl)に関して，全回折X線強度LCに対する回折X線強度

15cの割合fC(z，W)は式(3.5)で与えられる.

xpl- 初C(W) ~J
i sin 8 cos lfIl 

fc(z，W) =3-L  J 

t-S2377(1叫 [-Z怒り (3.5) 

同様に，基材の格子商(hkl)に関して，全回折X線強度I∞Sに対する，回折X線強度

IRSの割合fS(z，W)は式(3.6)で与えられる.

I52μ究W)____ r 2μS(WXz -t)l 
fS(z， W) =ー互= expi- l 

[~ sin8 coslfl_nr I sin8 coslfI I 
(3:6) 

したがって，コーティング眉において， X軸と φの角度をなし，試料酉法線から ψ

傾いた方向の深さzにおける格子面(hkl)のひずみを ECφψ (z)とすると， X線の吸収

を考慮した格子面作kl)の平均ひずみ ECφ前は，式(3.7)で表される.

EレルC(z，W)副 z)ぬ (3.7) 
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同様に，基材における格子面(hkl)の平均ひずみ ESφJま，式(3.8)で表される.

ヲ
h

，d
 

ケ匂
f
M
F
 

S
・ψε
 

同7L可

q
u
 

J
I
u
 

f
s
i
J
I
 

一一wy 

s・o・

聞

ε (3.8) 
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3.2.2 ひずみ分布

X線の波長λとエネルギー Wの聞には式(3.9)の関係がある.

λ_hζ 
-W  

ここで，hはPlanck定数 cは光速度を表す.

また， X線回折の基本式として，式(3.10)で示される Braggの条件がある.

λ= 2d sin8 

第 3章

(3.9) 

。.10)
ここで，dは結晶の格子顕間縞，。はBragg角である.式(3.9)，(3.10)より，格子部

問縞dは式(3.11)で表される.

d口 hc 1 
2 sin8W 

(3.11) 

コーティング処理によって応力こう配が生じた試料のコーティング麗のひずみ分布

を，深さに対する一次関数で近似する.また基材のひずみ分布は指数関数で近似す

る.それぞれ式(3.12)，(3.13)で表される.

e~ぷz)= α +ßz (3.12) 

εjぷz)ごわcexp[-η(z -t)J (3.13) 

ここでα，sおよびと， ， ηは定数である.コーティング層における平均ひずみ

は，式(3.12)を式(3.7)に代入すると式(3.14)で得られる.

εC _r>I 十 ß)~in8cosv十円 t
ctl{f - (h  .-fJ i 2.μC(W) l-exp 

(3.14) 

同様に，基材における平均ひずみは，式(3.13)を式(3.8)に代入すると式(3.15)で得

られる.
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 (3.15) 

有ひずみ，無ひずみ試料の格子菌 (hkl)の格子面 (hkl)の格子商関隅をそれぞれd，

d。とすると，平均ひずみ Eφψは式(3.16)で表される.

nx 

d
一
o

一一，
G

d
一一一V

 

A
V
'
 

蜘

ε (3.16) 

この式に式(3.11)を代入すると平均ひずみは，式(3.17)で計算される.

Wf¥-W 
eqJljf = ~W 

ここでWoは無ひずみ試料で回折するX線エネルギーである.

コーティング層における平均ひずみに対応する侵入深さiC
φψは，式(3.12)と(3.14)

を等しくおくことにより，式 (3.18)で表される.

(3.17) 

;:，C Sin8 cosltf I t 
ゐttlJl 2μC(W) T t A 昨日 r2μC(W) J 

み…1"'I sin8 cosltf ~ I 

(3.18) 

間様に，基材における平均ひずみに対応する侵入深さ iS
φψは，式(3.13)と(3.15)を

等しくおくことにより，式(3.19)で表される.

7~ =.1山十ηsM∞sY'I
ZolJl η11 

+ 112:μ切)1
白色X線による測定では，同時に複数の格子顕(hkl)の平均ひずみ Eφψ と線吸収係

.数μ(的が求められる.したがって，最小ニ乗法を用いて式(3.12)の定数α，βおよ

び式(3.13)の定数と， "ηを決めることができれば，コーティング溜および基材の

ひずみの深さ分布を決定することができる.また，コーティング処理前の試料につい

てはt=Oとするととで，コーティング材の基材と同様にひずみの深さ方向分荷を求

(3.19) 

めることができる.
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3ユ3 三次元応力の算出

図3.1に示した座標系において1，m， nの方向余弦をもっ方向のひずみを εとすれ

ば 6個のひずみ成分との問に式(3.20)の関係が成り立つ.

ε=J26x+m26y+n2εz + Zmy.xy + mny yz + nZy zx (3.20) 

したがって，独立な 6方向のひずみ ε (i= 1，2，…， 6) を測定すれば，ひずみの 6

成分が求められる.測定方向を表3.1のようにとると [37]，ひずみの 6成分と各方向

のひずみの関係は式(3.21)で与えられる.

ι=1ε2+ε3)-2n2ε1 

2Z'" 

ε一(九十 ε5)-2n2s1 

Y 2Z2 

ε=二 Ez -'"'1 

Y砂=会(々 [(ε3十匂)一(ε2+ら)] +同一(S2+ε3十S4+ S5J J} 

N
3
一

ε
一一1
L

二
M
M

4
・…
'
'
d

cu

一一一時

4
引

vd
γ
'
 

4
3
…
 

P
C

一1ι
二
川

ウ
M
r
a
a

C
む

一

一一日
v
I
 

(3.21) 

Table 3.1 Measurement direction 

Measurement φi ψi 

direction i deg. deg. 
斤7i

。 。 。 。
2 。 ψ sln ψ 。
3 180 ψ -sln ψ 。
4 90 ψ 。 sln ψ 

5 270 ψ 。 -sln ψ 

6 45 ψ sinψ/20.5 sin ψ/20.5 
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ただし，ここでl口 sinψ n口 cosψである.

式(3.21)から三次元応力を算出するために，試料は均質等方弾性体と仮定する.この

場合，式(3.21)を一般化フックの法則に代入すれば， 6倒の応力成分と 6方向のひず

みの関係が得られる.

Uf212f131-2K2+日

E ((ε2+匂)…261J+一ι-εそ1+γ)Ll<-2 I <-3) ......， 1J I (1-2吋1

σyコ2内ぷ-2v仏 +ε3+山 5)ーお1J

E [(64十匂)…2ε]十一五-，6
21市+γ)1( l-2γr1

U- d 
[(ε2+ε3+九十 65)-4εJ+一五-εz 21守1+γYI-2γ)l(1-2吋

l

τ = 'f1 2(~. __i{J2[(ε÷ε)一(ε 十ε)] + [466 -(ε2十ε3+九十句)J} 一市+吋 3' "5J-l"2' "4 … 

τ ロ
E

(ε4-ε5) 
(1+吋

τ コ
E

(ε2 -63) 
(1 +吋

(3.22) 

式(3.22)中，Eは縦弾性定数， νはポアソン比である.以上のことにより， 6方向の

ひずみ ε (i口 1，2，…， 6)を測定すれば¥式(3.22)から三次元応力分布が得られる.
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3ユ4 境界条件の考慮

試料表層部では三次元応力場を仮定しているが，表面 (z口 0)では式(3.23)の境

界条件を満足していなければならない.

Oz(O) =τyzCO)ヱ τZX(O)コo ß.2~ 

式(3.23)を式(3.22)に代入して整理すると，表面の各ひずみ成分には式 (3.24a)'""-' 

(3.24d)の関係が成り立つ.

ε2(0) =ε3(0) (3.24a) 

εぷ0)= 85(0) (3.24b) 

(3.24c) 

ε6(片目-v(~+十xc山 (3.24d) 

εl'…， ε6の深さ分布を求める際にこれら表面の関係を考慮しなければならない.た

だし， εiO)に関する式(3.24d)は応力項を含んでおり，ひずみ分布算出に際しては

使用しない.

方向 [2J と方向 [3Jの表匝のひずみは，式(3.24a)の関係から等しくなければな

らない.そこで，表面のひずみは方向 [2Jと方向 [3Jの平均とした.このとき，式

(3.12)， (3.13)より式(3.25)，(3.26)が成り立つ.

i[ e~(O) 十ば(O)J コ α (3.25) 

が(0) 十 ε;(めJ= と+~ (3.26) 

式(3.25)，(3.26)を整理し，式(3.12)，(3.13)に代入すると，式(3.27)，(3.28)を得る.

ε品ゐレけ→4十を主[εe~(山;宗(紛州め州叫]ト+ß川{τ;拶抑3rfト十¥司一…h……J引…叫J[;らレμ〆C(問W))Jr σ 
.... '."'>'1:' I sin8 coslff ~ I 
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2μS(W) 

tjrjhE(O)+ば(O)J-c + c ~in8 cos~ (3.28) 
2μS(W) ._-

sin 8 cos lfI 'リ

方向 [2]，方向 [3]のそれぞれの測定データを患いて，式(3.27)，(3.28)をポリトー

プ法によって最小ニ乗近似することにより，各方向のひずみの深さ方向分布を求め

た.ε4' e 5も同様に求めた.ε1は，表面の鑑に式(3.24c)を使う他は，上記の方法

と陪じである.
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3ユ5 回折X線エネルギーの決定

白色X線による測定では，図3.2のような複数格子の回折X線カウント分布が得ら

れる.図の縦軸のカウントはX線の強度を示し，横軸のチャンネルはX線のエネル

ギーを表す.各格子商のぜークチャンネル数は，それぞれの回折X線プ口ファイルが

正規分布に従うものと仮定し，最大強度の 80%以上の領域を式(3.29)で近似して求

めた.

CI = exp (s.CN2十 t.CN+ u) (3.29) 

ここで，CNはチャンネル数， s， t， uは定数である.

回折X線のピークエネルギーはチャンネル番号をX線のエネルギーに変換するエネ

ルギー較正式(3.30)を使って求めた.

W=p+q.CN (3.30) 

ここで，p， qは定数であり，ピークエネルギーが明らかな複数の単一スペクトルを

測定し決定した.
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Fig. 3.2 Distribution of diffracted X-ray profile 

司 58-



第 3章

白色X線による残留応力測定実験3.3 

澱定試料3.3.1 

基材にはチタンを用いた.チタンの購入母材をフライス盤(牧野フライス精機社製

MSA40)を用いて4枚刃(三菱マテリアル社製コーティングF620)で切削した.刃

をせん盤用のバイト(三菱マテリアル社製UTI20T)に交換して仕上げを行った.チ

タン基材の形状を図3.3に示す.チタンの無ひずみ試料は，基材を真空炉中で5400C，

30分間保持後徐冷の焼なましをして作製した.なお，どの試料もフライス切前方向

をx軸方向とした.

ハイドロキシアパタイトのコーティングはプラズマ潜射法によった.まず，基材と

コーティング層の接合性を向上させるために，基材のコーティング表面にサンドブラ

スト処理を施した.ブラスト装罷にニューマ・ブラスター

し，研削材には褐色アルミナ研削材(昭和需工製モラン夕、ムA-43， #80)を用いた.

溶射するためのハイドロキシアパタイトには，二段階加水分解法により生成された球

状アパタイト粉末を用いた.この球状アパタイト粉末の粒径は50""106μmである.

を使用(不ニ製作所製)
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プラズマ溶射装置には，プラズメイト(永田鉄工株式会社製NT・30:500A， 37V)を

使用した.

プラズマ溶射法では溶融した材料を基材表商に衝突させ膜を形成する.溶射材料で

あるハイドロキシアパタイトの融点は12500C以上になる.それゆえコーティング材

が付着する基材の界面付近は同稼度の高温になっているものと予想される.溶射後の

試料は炉内徐冷した.

溶射時間を変え，膜厚の異なる 2種類の試料を作製した.コーティング膜厚の測定

には瀧電流式膜岸計 (Fischer社製， Isoscope MP3) を用い， 5筒所の測定値の平均

を試料のコーティング膜厚とした.測定の結果，コーティング膜厚は52.1と99.9μ

mであった.
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3.3.2 X線エネルギーの測定

白色X線応力測定は北海道大学共同利用施設を利用した.自色X線の発生は高エネ

ルギー超強力X線発生装置(理学霞機製RU欄 1000C2)，回折X線の検出は留体半導体

検出器 (SSD:Princeton Gamma Tech社製IGPll0)，波高分析には多重波高分析器

(MCA: Tracor Northern社製W ・1750) を使用した.

無ひずみ，有ひずみの試料の測定環境をできる限り等しくするために，測定は交互

に行った.測定する 6方向および誤.IJ定時間は，表3.2に示すように設定した.さらに，

各測定の開ごとにAm241-49γ とFe-Kα またはHApで回折する Mo-Kαのピークを

測定し，エネルギー較正式(3.34)を求めた.本実験では， 6方向のひずみを 3回測定

し，それらの平均値から三次元応力分布を求めた.なお，ハイドロキシアパタイトの

無ひずみ試料には溶射される前の粉末試料を用いた.

Table 3.2 Conditions of polychromatic X-rays 

Target Mo 

Tube voltage kV 80 

Tube current mA 140 

Measurement direction 2 3 4 5 6 

Bragg angle e deg. 5 

Direction angle φ deg. 。。180 90 270 45 

Inclination angleψ deg. 。 25 

HAp 1800 3600 
Measurement time sec. 

li 1200 2400 
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3.4 結果と考察

本法によって深さ方向の応力こう配を評価するためには複数の格子面に関する回

折X線データが必要となる.白色X線によるコーティング材の測定では，図3.2に示

すように複数の材料の格子面に関する情報が同時に得られる.そのため，測定条件に

よっては，異種材料からの回折X線のエネルギーに薫なりが生じ，ピークエネルギー

の算出に支障をきたす.

そこで，本研究では回折X線のゼークエネルギーの重なりが少ない格子面を測定に

選んだ. HApについては(101)，(211)， (222)， (312)菌を， Tiでは(002)，(103)， (202)， 

(014)面を用いた.

チタン基材および、ハイドロキシアパタイトコーティング麗のひずみ分布近似の結果

を，それぞれ図3.4， 3.5に示す.留中のe，ム，口， 0印は，ひずみの深さ方向分布

を指数関数近似した場合の各絡子園の平均ひずみとそれに対応する侵入深さを表して

いる.サンドプラスト処理を行うことによって表面のひずみが増加していることがわ

かる.さらに，乙の基材にハイドロキシアパタイトコーティングを行うとひずみが減

少していることがわかる.また，コーティング麗に関しては，どちらも急激なひずみ

こう配の存在を示しており，コーティング表面および、接合界面では非常に大きなひず

みの値となっている.

各試料について 6方向のひずみ分布から深さ方向の三次元的残留応力分蒋を求め

た.コーティング層の残留応力分布を図3.6に示す.コーティング層では，表面で圧

縮の残留応力がコーティング界面では引張に変わる急な応力 ζ う配を示している.ま

た，膜厚による応力舗の変化はみられず，結果的に膜厚の小さい試料の方が応力こう

配が急になっている.

チタン基材の残留応力分布を図3.7，3.8，3.9に示す.サンドブラスト処理は硬質粒

子を高速で基材に衝突させ，基材の表面積を増大させる.その際基材表面には圧縮変

形に伴う圧縮残留応力が発生する.ハイドロキシアパタイトをコーティングすると，

チタン基材では，引張残留応力に変化した.また， 52.1と99.9μmのコーティング

藤厚をもっそれぞれの試料を比較すると， 99.9μmの膜厚をもっ試料の基材には，

52.1μmの膜厚をもっ試料の基材のおよそ 2倍の引張残留応力が生じた.
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X10四 6
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この場合，コーティング崩の界面にもチタン基材の界面にも引張残留応力が発生

し，カの釣り合いが不自然に思われる.本研究の白色X線残額応力測定理論では，式

(3.17)で示されるように，試料内部のひずみを，測定対象である試料と無ひずみ状態

の試料の回折X線のエネルギー差から求めている.プラズマ溶射時に生じる残留応力

を澱定するためには，溶融状態の試料を無ひずみ状態とすることが理想的である.し

かし，その状態の試料のX線エネルギーを測定することは困難である.そこで，本手

法では，チタンの無ひずみ状態、は加工し焼鈍後の試料を，ハイドロキシアパタイトの

無ひずみ状態は，粉末試料と仮定した.しかし，これらの試料が完全な無ひずみ状態

であるとは根らない.図3.6，3.7，3.8，3.9の残留応力は，コーティング腐と基材のそ

れぞれについて，異なったひずみ状態を基準に求めたものである.コーティング層と

基材の残留応力備に溶射による相互作用は考慮されていない.
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3.5 結言

白色X線を用いてバイオセラミックコーティング材のコーティング躍と慕材の両者

に分布する残留応力の三次元分布を測定する方法を提案した.適用例としてプラズマ

溶射法を用いてチタンにHApをコーティングした試料の接合界面に分布する残留応

力を測定した.碁材とコーティング層の接合性を向上させるため，コーティング前に

チタン基材にサンドブラスト処理を施した.残留応力測定試料には，サンドブラスト

処理後のチタン基材と，その基材にHApを52.1μmと99.9μmの厚さにコーティン

グした試料の 3種類について残留応力を測定した.その結果，以下のことが明らかと

なった.

( 1 )チタンをサンドブラスト処理すると表層に圧縮残留応力が生じる.

(2 )ハイドロキシアパタイトをチタンにコーティングすると，コーティング麗には

表面では圧縮，界面では引張の残寵応力が生じる.

( 3 )また，チタン基材の界面近傍で引張残留応力が生じる.

(4)その傾向は，コーティング摸淳が大きいほど残留応力の値も大きくなる.

(5 )本法によってバイオセラミックコーティング材の接合界面近傍の三次元残留応

力評価が可能である.
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第4章 異方性を考慮した牛大腿静内の残留応力測定

4.1 緒日

生体内の骨組織が力学的環境に適応し，その構造と形状を帯構築する性質を持つこ

とはよく知られている [3]-[5].この現象を一般的にリモデリング<remodeling)と呼

ぶ.リモデリングを誘引する力学的刺激には応力がある [6].このような応力をリモ

デリング応力とする.リモデリング応力は，瞬時ではなく比較的長期にわたって骨組

織内に留まり，骨細胞を刺激し続ける必要がある.したがってリモデリング応力は

骨組織内に留まる残留応力の一種となることが予想される.このため生体骨内の残留

応力が測定できれば，骨組織のリモデリング機能を解明する上で，非常に重要な情報

となる.

生体組織における応力調整機能に関し，残留応力の護要性がFung[20]によって指

摘された.これまで生体軟組織である血管壁の残留応力が推定された[21][22].硬組

織，特に骨構造に関しては，田中・安達[23][24]が，ひずみゲージをウサギのけい骨

に貼付け，ひ骨を切断することでけい骨にひずみが発生することを示した.その結果

から，けい骨とひ骨からなる不静定構造のため骨組織に残留応力が内在することを推

定した.また， Tanaka et al.[25]は，特性X線を用いて，牛大腿骨から切り出したち

密骨の残留応力を測定し，その存在を確認した.

本章では，白色X線を用いた骨組織の残留応力測定法を提案する.広い波長分布を

持つ白色X線は，特性X線に比べ強度が弱いものの，透過能が高い短波長を含んでい

る.したがって白色X線を利用すれば，骨膜などの表層組織を除去することなく骨表

面から比較的深層部のひずみが測定可能となる.皮質骨は，管状の骨単位が配列され

た構造である.その構造を材料力学的に見ると，一方向に繊維強化された直交異方性

材料と見ることができる.そのため本報告では，白色X線による皮質骨の異方性残留

応力灘定法を示す.そして，同法により牛大腿骨骨幹部の骨軸方向と円周方向の残留

応力分布を確認した結果を示す [38].
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4.2 骨奥方性を考癒したX線残留応力測定理論

4ユ1 X線エネルギーによる格子ひずみの定義

X線の波長λとエネルギー Wの問には式(4.1)の関係がある.

λ_hι -w (4.1) 

ここで，hはPlanck定数 cは光速度を表す.また， X線回折現象の基本式として，

結晶の格子商関隔d，波長λと回折角。 (Bragg角とも呼ばれる)との間に，式(4.2)

で示される Braggの条件が成立する.

λ= 2d sin8 (4.2) 

式(4.1)，(4.2)より，格子面間隔dとX線エネルギーWの関係が，式(4.3)で表される.

d =hC1  
2 sin8W 

(4.3) 

材料内部には向一格子面が多数存在する.そこから回折するX線エネルギー値 W

は，表面からより深い領域までに存在する同一格子商(hkl)の格子盟関痛の総和に相

当した値となる.ここで，ある格子面(hkl)のひずみを，有ひずみ，無ひずみ試料の

格子面間嬬d，d。の比によって定義する.この格子ひずみ Eは式(4.4)で表され， X線

測定領域の平均値となる.

(4'.4) 

式(4.3)を式(4.4)に代入すると，格子ひずみとX線エネルギーの関係が，式(4.5)で

得られる.

い一
w

(4.5) 

ここで，W，W。はそれぞれ有ひずみ，無ひずみの伺十格子商(註kl)のX線エネルギー

である.とれらを測定すれば，格子ひずみが得られる.
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4ユ2 骨異方性構成式

図4.1(a)に示すように，骨表面上に原点をとり，骨軸方向をx軸，円周方向をy軸

とする.また，骨試料はx軸方向のみに補強された直交異方性材料で， X線測定可能

な表層部の xy平面は平面応力状態にあると仮定する.

X線回折の原理から，入射X線と回折X線の経路は同一平面上にある.両経路の対

称軸がひずみの測定方向となる.そのためX線回折法では，試料表面と平行な方向の

ひずみを直接測定できない.そこで図4.1(a)""' (c)に示される 3方向 (ψ1，ψ2，z) 

の格子ひずみをそれぞれ測定し，骨軸方向および円周方向の残密応力を計算する.

図4.1(a)の場合， X線経路平面と Z軸のなす角をψとすると， ψ1(sin ψ， 0， cos 

ψ)の方向余弦をもっ格子ひずみ Eれが鵡定される.また，図4.1(c)に示される z軸

方向の格子ひずみ人は， ψ=0
0

とした z(0， 0， 1)の方向余弦をもっ.x軸方向

に配向した直交異方性を仮定しているので，骨軸方向の応力 σxとψ1，z方向のひ

ずみの関係は式(4.6)となる.

σ6ψ1  -(N2 Sin2ψ+ 1) 6z 

x N
1 
sin2ψ 

(4.6) 

上式中のN
1
，N

2
は，式(4.7)，(4.8)で示されるように，ヤング率とポアソン比で表さ

れる材料定数である.

1 1 γ…γ_.-1 
N1コ丈11十

N2=2-l 
r yz 

(4.7) 

(4.8) 

また，図4.1(b)はψ1の測定平面を Z軸まわりに90
0

回転させ，骨軸と直交する鵡

定方向を示す.この場合，測定される格子ひずみはψ2(0， sin ψ， cos ψ)の方向

余弦をもっ.したがって円周方向の応力は，式(4.9)で未される.

。 6ψ2-Ez

Y N3 sin2ψ 
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式(4.9)中，N
3
は，式(4.10)で示される材料定数である.

N3ごえ[1+ vyzJ (4.10) 

以上により，図4.1で示したψLψ2とZの3方向の格子ひずみから，骨軸方向お

よび円周方向の応力が算出される.

Incident X-ray Diffracted X-ray 

Circumferential 
direction 

y 

Boneaxial 
direction x 

z Radial 
direction 

ψ1 (sin ψ，O，COSψ) 

(a)ψ1 direction 

Incident X帽 ray

z(O，O，1) 
z 

(c) z direction 

Bone specimen 

Diffracted X-ray 

ψ2(O，si行ψ，COSψ)

(b)ψ2 direction 

Fig. 4.1 Coordinate system and incident direction of X欄 ray
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4.2.3 X線エネルギーの測定

本実験の白色X線測定では， SSD (臨体半導体検出器)を用いているので，図4.2

のような複数格子の回折X線分荷が得られる.図の縦軸のカウント数 (CI)はX線強

度に，横軸のチャンネル数 (CN)はX線エネルギーに対応する値である.ある格子

葡から回折したX線エネルギー値を求めることは，回折X線プロファイルのピークに

おけるチャンネル数を求めることになる.X線プロファイルのピーク付近のカウント

数にはばらつきがある.そのためピーク点のチャンネル数は，図4.3に示すように，

最大カウント数の80%以上のピーク付近の領域を，式(4.11)のガウス曲線で近似し，

その中心点として求めた.

CI = exp ( 1;.CN2十 c;CN+η) (4.11) 

ここで， c， ?::， ηは定数である.ゼークチャンネル数CNは，式(4.11)で示される

ガウス曲線の中心点であり，式(4.12)で表される.

CNコ C
21; (4.12) 

回折X線エネルギーとチャンネル数の関係はエネルギー較正式(4.13)から得られ

る.

W=p+q.CN (4.13) 

ここで，p， qは定数である.p， qの値はエネルギー値が明らかなMo-Kα特性X線

とAm241・49γ放射性同位元素のX線のピークチャンネル数を測定し，あらかじめ求

めた.

骨試料の回折X線プロファイルは，図4.2に示されるようにすそが広く，隣接した

ピークとの重なりが大きい.そのため本実験では，ハイドロキシアパタイトの結晶系

からゆkl)口 (211)，(112)， (300)， (202)の4つの格子商から構成される合成ピークを

用いた.このピーク位置を密 4.2に示す.
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4.3 材料定数 N
1
，N

2
， N

3
の決定

式(4.6)，(4.9)から ax'σyを計算するには，N
1
， N

2
， N

3
の材料定数をあらかじめ

決定しておく必要がある.そのため悶4.4に示す治具を用いて4点曲げ試験を行った.

この治其はX線回折装置の試料台に設置するためよ下スパンが24mm，12mmの小型

に製作した.これにより，曲げ試験を行いながら試料表面にX線を照射できる.4点

曲げに用いた試験片は，骨幹部皮質骨の半径方向でほぼ中央部から採取した.骨軸方

向および円周方向を長軸とする 28X 10 X 2mmの薄板を試験片とした.それぞれの

試料を室温中で自然乾燥した.4点曲げの負荷応力を計算するため，ひずみゲージを

X線照射面の裏側に貼付けた.

4点曲げ試験中にひずず、みゲ一ジで測定されたひずみをそれぞぞ、れ εx¥，εyとする.

ここで ε

る.したがってX線照射面の応力は4点曲げ理論から式(4.14)，(4.15)で表される.

ox=-Exs; (4.14) 

o..=-E..s~ y -y-y (4.15) 

ここで，Ex' Eyは牛大腿皮質骨の骨軸方向および、円周方向の弾性定数である.これら

の弾性定数を求めるため，別途材料試験機(Instron社製Mode14411)で牛大腿皮質骨

の曲げ試験を行った.28X 10X2mmの試験片を測定し，それぞれEx= 12.4 + 1.26GPa， 

Ey口 6.11土 0.496GPa(Mean土 S.D.，n口 3)であった.

式(4.6)のN
1
，N

2
の決定には，骨軸方向を長軸とした試験片を用いて，曲げ試験中

に白色X線測定を行う.このとき式(4.6)と式(4.14)の関係から，式(4.16)が得られ

る.

εψ1/;; -1 D ~ 
-…  
， v -z-=N咽一二五二王 +N" 
8m2ψ~ Sz 

(4.16) 

式(4.16)のEψl， E zはX線回折により測定される値である.負荷を変え， EJがあ

る値のときの EψI，E zの値を測定する.それらの鍍を式(4.16)に代入し最小二乗近

似することで，係数N
1
，N

2
が決定される.

式(4.9)のN
3
の決定には円周方向を長軸方向とした曲げ試験を行う.式(4.9)に式
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(4.15)を代入すると，式(4.17)が得られる.

*
V
J
 

CLV V
J
 

E
 

司

3N
 

一一
E
Z
一ψ

一
一
企

2
一
日

ψ
'
一S

λ
む
一 (4.17) 

式(4.17)のEψ2， E zはX線回折により測定される値である.負荷を変えて εy' E 

ψ2，E zを測定し，その結果を式(4.17)から最小ニ乗近似すれば係数N
3
が決定できる.

Handle to apply load 

Incident surface of X-ray 

寸
σ3 

Strain gauge 

Fig.4.4 4-Points bending device 
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4.4 白色X線測定実験

4.4.1 測定試料

本研究で用いた牛大腿骨は， 2""'3歳の雄牛のものである.残留応力測定試料は以

下の手}I援で作製した.まず，大腿骨河端の関節部分を切捺し，骨幹内の骨髄を除去し

た.試験片は骨幹中央部から採取した.図4.5に示す骨幹部断面を，前方，後方，内

側，外側の4つの部位に分割した.x線照射領域となる試料中央部の骨表層組織に，

加工による残留応力の発生を最小限にとどめる必要がある.そのため図4.6に示すよ

うに， x線照射領域に対して十分大きい28X 28 X 10mmの寸法に作製した.この形

状により一枚の試料で骨軸方向と円周方向の両方の残留応力測定が可能である.また

X線照射領域の表面は，骨膜などの表層組織を残し， intactな状態を保った.作製後，

試料は生理食塩水中で保存した.また骨の無ひずみ試料として粉末骨試料を用いた.

これは，コラーゲンとハイドロキシアパタイトによる巨視的な構造に起因する残留応

力が開放された状態を考えたものである.

Fig. 4.5 Cross-section of bovine femoral bone 
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4.4.2 測定装置

白色X線応力測定は北海道大学共同利用施設を利用した.白色X線の発生は高エネ

ルギー超強力X線発生装置(理学電機製RU・1000C2)，回折X線の検出は間体半導体

検出器 (SSD:Princeton Gamma Tech社製IGト110)，波高分析には多重波高分析器

(MCA: Tracor Northern社製TN・1750) を使用した.測定環境をできる限り等しくす

るため，無ひずみ，有ひずみの試料の測定は交互に行った.白色X線澱定条件を表

4.1に示す.本実験では， 3方向のひずみ Eψl' e ψ2，E zを3回測定し，それらの平

均値から応力を求めた.

Table 4.1 Conditions of polychromatic X同 rays

Target Mo 

Tube voltage (kV) 80 

γube current (mA) 140 

Bragg angle e (deg.) 5 

Inclination angleψ (deg.) 。 25 

Measurement time (sec.) 1800 3600 
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4.5 測定結果

4.5.1 材料定数N1，N2， N3 

材料定数N1，N2， N3
は，式(4.16)，(4.17)に3方向の格子ひずみ Eψl' E 11' 2' εz' 

牛大腿骨の弾性定数Ex'Ey' ひずみゲージで測定されたひずみ EJ， E Jを代入し，

最小ニ乗法により N
1
，N

2
， N

3
を求めた.骨軸方向および円馬方向を長軸とする矩形

状試験片を，それぞれ 3つずつ澱定した.得られた測定結果を表4.2に示す.

Table 4.2 Material constants 

N1 N2 N3 

-0.239土0.164 -6.62土1.24 0.342土0.892

(Mean土8.0.， n=3) 
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4.5.2 残留応力

残留応力は，式(4.6)，(4.9)に材料定数N
1
，N

2
， N

3
を代入し，3方向の格子ひずみ

εψI' E M ，E zを測定して求めた.大腿骨骨幹部の各部位(離方，後方，内側，外

側)につき 3つの試験片を用いた.その結果，図4.8に示す残留応力分布が得られた.

どの部位についても円周方向に比べ脅軸方向の残留応力値が大きかった.また骨軸方

向については，骨幹内側で圧縮となっているほかは全て出張残留応力となった.骨軸

方向の最大値は後部の 40MPaであった.円周方向については，骨幹後部で庇縮応力

となっているほかは全て Oに近かった.

100 

80 
璽 BoneaxiaJ 

にコ C ircumferentiaJ 

60 
国
仏
言

O 

40 

ωωωbω
一ω
コ刀一
ωω
広

20 
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-40 
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Fig.4.8 Residual stressof bovine femoral bone 
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4.6 考察

4.6.1 ひずみの基準状態

本手法の測定対象である皮質骨は，管状の骨単位が配列された構造である.その構

造を材料力学的に見ると，一方向に繊維強化された直交異方性材料と見ることができ

る.之の場合，強化繊維は骨単位である.骨単位を構成する最小物質の無機成分はハ

イドロキシアパタイトである.このハイド口キシアパタイトは，非常に微小な単結品

の集合組織として骨単位内に存在する[39].との場合，骨単位はハイドロキシアパタ

イトの多結品体と考えるととができる.多結晶体は，互いに方位を異にした多数の単

結晶が集合した構造である [40].

X線田折法は，結晶格子顕間隔とX線波長，回折角の間にBraggの法則が成立する

ことに基づいた測定理論である.本手法では，広い波長分布を持つ白色X線を回折角

一定で入射した.また式(4.4)に示すように，無ひずみ試料と有ひずみ試料から検出

される回折X線の波長の比率によって格子ひずみを定義した.そこで無ひずみ試料に

は，骨単位による複合構造の拘束をより解放した状態を想定し 粉末骨試料を用い

た.粉末骨試料の場合，結品の同一格子面がランダムな方向に向くことが予想され

る.前述の通り，皮質骨も互いに方位の異なる多数の単結晶ハイドロキシアパタイト

が集合した多結晶体である.したがって粉末骨試料を結晶格子面の基準状態とするこ

とができる.
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4.6.2 X線ひずみ測定範閉の推定

本白色X線回折法における試料深さ方向のひずみ測定範簡を推定する.X線が物質

内に侵入するとき，内部の電子による吸収や散乱によってX線強度は減少する.その

ため深く侵入するにつれ，回折X線の強度も減少する.X線の侵入深さに対してその

強度は指数関数的に減少することが知られている.強度乙のX線を回折角 θで試料に

入射したとき，深さzにある格子面(hkl)で回折するX線の強度乙は式(4.18)で表され

る

Iz=山 (4.18) 

ここでμは材料の線吸収係数， κは格子商(hkl)で回折する確率である.線吸収係数

μと密度ρの比は， Victreenの実験式を使って求められる.

ここで本実験の回折X線強度を求める.骨の線吸収係数として，そのミネラル成分

であるハイドロキシアパタイト (HAp:Ca10(PO 4)iOH)2)の値を使用した.その結果，

今回解析に用いるピークエネルギーではμ口 9.8(1/cm)となった.この場合の回折

格子面深さと，表面(z=o)からの回折X線強度I。に対する深さzからの回折X線強度

乙の比の関係を，式(4.18)を用いて図4.9に示す.図より，表面で回折したX線強度

に対し，深さ 100μmで回折したX線強度は10%，200μmでは 1%程度であること

がわかる.それ以上深い領域で回折したX線は強度が低いためSSDではほとんど検

出されない.したがって骨の表面から最大深さ約200μmまでのひずみが測定され

ていると予想される.ただし，骨組織はハイドロキシアパタイトとコラーゲンからな

る複合構造である.そのため線吸収係数はこれより低い鑑となる可能性もある.この

場合，もう少し深い領域まで測定されているかも知れない.
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4.6.3 白色X線法の利点

本研究で用いた白色X線は特性X線に比べ短波長のX線を含んでいるため，より深

い位置の格子面間隔まで測定される.したがって骨の外表面上から白色X線を照射し

た場合でも，内部のハイドロキシアパタイト結晶の格子面間隔を測定することが可能

となった.また，白色X線は広い波長分布を持つため，厚さ方向に分布した複数の格

子商問隅が向時に測定される.人工材料に比べ結品化度の低い生体骨組織に対してX

線回折を行った場合，偲々の格子面からの回折X線ピークは小さく，不明瞭なものが

多い.そこで本研究では，白色X線を用いて格子面間隔の異なる複数の格子面からの

回折X線の合成ピークを用いてひずみを算出する方法を示した.通常の特性X線回折

法では， X線波長を一定とするため，。を変動させなくてはならない.それに対し，

出色X線回折法では回折角 θを一定にして測定を行うため，試料やX線源，検出器を

国定した状態、で測定できる.そのため正確かつ容易に特定の方向の格子面間隔を測定

することができ，援数の方向のひずみ測定から異方性残留応力の計算をすることが可

能となった.

園 90-



第4章

4.6.4 牛大腿骨の残留応力

本研究では，牛大腿骨骨幹部骨表面の残留応力測定を行った.その結果，骨幹部骨

組織に残留応力の存在が認められ，その値も部位により大きく異なることが確認され

た.Tanaka et al. [25]による特性X線を用いた測定では，前部で・19MPa，後部でllMPa

の骨軸方向残留応力が確認された.それに対し，本測定では前部で16.3MPa，後部で

41.8MPaの骨軸方向残留応力が確認された.両者の値と分布の違いは，測定精度の差

よりはむしろ，試料採取位麓と加工によるものと考えられる.Tanaka et al.は骨幹中

央部の皮質骨を加工した試料を用いた.本測定では骨表商状態を保存した試料の骨表

面部を測定した.彼等の結果は，加工することによって一部の残留応力が開放された

後の測定結果とも予想される.また，骨表面には線維性組織の骨膜が覆っている.こ

の骨膜のため，通常の特性X線では骨表面上からの測定を図難にする場合も多い.本

手法では白色X線法の特徴を活かすことで，骨膜を保存した状態で骨幹部皮質骨表閣

の測定が可能となった.

以上，本研究で提案した測定手法によると，試料のX線測定面を何ら加工せず

intactな環境で骨組織表面の残留応力が測定される.このことは，今後の骨組織残留

応力発生メカニズムを研究する上で大変重要である.
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4.7 結言

本章では， X線回折法を利用した生体骨内部の残留測定法について述べた.骨の無

機成分であるハイド口キシアパタイトは結晶性材料であるため， X線を照射すると金

属材料などと同様に， X線回折現象が起こる.そこで，これを利用してHAp結晶の

格子ひずみを測定した.また皮質骨は力学的異方性を帯しているため，異方性構成式

を構築した.骨内部のひずみ情報と骨異方性構成式から応力を算出した.本法の適用

例として，牛大腿骨骨幹部の皮質骨内部の残留応力を自色X線により測定した.その

結果，以下の結論が得られた.

( 1 )本手法によって骨内部に存在する残留応力評価が可能であることが確認された.

( 2 )牛大腿骨骨幹の部位により残留応力分布に差が認められた.

(3 )牛大腿骨の残留応力は骨職方向に大きく，特に後部に大きな引張残留応力が生

じている.
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第5章結論

本研究では，白色X線を利用したHApインプラントおよび生体骨組織の残留応力

測定法を提案した.

本研究で得られた結論および、成果を，以下の通りにまとめる.

第 1章では，本研究の背景としてHApや生体骨組織， X線応力測定法について概

説した.

第 2章では， HAp焼結材について測定を行い， HApに生じた残留応力の非破壊滅

定における自色X線沼折法の可能性を検討した.二段階加水分解法により生成した

HAp粉末を用い，冷問静水圧焼結 CCIP) により HAp焼結材を作製した.さまざま

な焼結条件で作製したHAp焼結材の残留応力の試料厚さ方向分布を白色X線を用い

て評価した.HAp 焼結材の焼結条件と残留応力の関係を考察した.その結果，本法

により HAp焼結材の残留応力測定が可能であることを確認した.また， HAp 焼結材

の表層には，表面で引張の残留応力が深さ方向に減少する急なこう配が生じていた.

焼結条件に関しては， CIP圧が低いほど残留応力とその応力こう配が大きかった.ま

た焼結温度と残留応力の相関はみられなかった.

第 3章は，白色X線を用いてHApのコーティング層と金属基材の両者に生じた三

次元残留応力分布を非破壊的に同時に澱定する方法を提案した.金属基材にはチタン

を用いた.前処理としてチタンにサンドブラスト処理を施した.そしてプラズマ溶射

により HApをコーティングして試料を作製した.試料のコーティング層と基材の両

者に存在する残留応力を白色X線を用いて測定しコーティング界商近傍の残留応力

を非破壊的に評価した.その結果，プラズマ溶射する前処理として行うサンドブラス

ト処理によって基材に圧縮の残留応力が生じていた.HApをチタンにコーティング

にすると，コーティング層には表面では圧縮，界面近傍では引張の残留応力が生じて

いた.またチタン基材の界面近傍は引張残留応力に変化した.コーティング摺の膜淳

を大きくするほど残留応力の舗も大きくなった.これらの結果から，本法が，バイオ

セラミックコーティング材の力学的材料評価法として有用であることが確認された.

第4章では，白色X線による皮質骨の異方性残留応力測定法を示した.骨組織は，

その無機成分としてHApを含む.そのためHApの結晶梅子ひずみを測定し，その値
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から骨組織に分布する残留応力を算出した.皮質骨は，管状の骨単位が配列された構

造である.その構造を材料力学的に見ると一方向に繊維強化された直交異方性材料

と見ることができる.そこで白色X線による皮質骨の異方性残留応力測定法を示し

た.そして，同法により牛大腿骨骨幹部の骨軸方向と円周方向の残留応力分布を確認

した.その結果，本法により骨内部に存在する残留応力評価が可能であることが確認

された.牛大腿骨骨幹の部位により残留応力分和に差が認められた.また牛大腿骨の

残留応力は骨軸方向に大きく，特に後部に大きな引張残留応力が生じていた.

以上，本研究では，白色X線を利用したHApインプラントおよび生体骨組織の残

留応力を測定する手法を提案した.本法により， HAp焼結材と百Apコーティングチ

タンインプラント，そして牛大腿皮質骨の残留応力を測定した.

HAp 焼結材の残留応力測定では，焼結により HApに急なこう配を有する残留応力

が生ずることが確認された.HAp焼結材を生体材料として使用することを考えると，

このような残留応力分布は生体適合性に少なからず影響を及ぼすかも知れない.本法

により，今後はHAp焼結材の残留応力を定量的に把揮した上で，生体材料としての

有効性を評価するとが可能である.

HApコーティングチタンインプラントの残留応力測定では，コーティング界面近

傍に大きな残留応力が生じていることを確認した.測定の結果，コーティング麗の界

面にもチタン基材の界面にも引張残留応力が発生し，カの釣り合いが不自然に思われ

る.本研究の残留応力測定理論では，試料内部のひずみを，測定対象である試料と無

ひずみ状態の試料の回折X線エネルギーの差から求めている.本論文では，チタンの

無ひずみ状態は加工し焼鈍後の試料を， HApの無ひずみ状態は，溶射前の粉末試料

と仮定した.しかし，これらの試料が完全な無ひずみ状態であるとは限らない.コー

ティング層と基材の残留応力は，それぞれ異なったひずみ状態を基準に求めたもので

ある.コーティング層と基材の残留応力の溶射による相互作用については，今後の検

討課題である.また最近ではコーティング界面近傍の残留応力低減と異種材関の接

合性を向上させるため，中間層を介在する試みがなされている.本法を利用して中間

層を有するコーティングインプラントの，コーティング眉と碁材の残留応力を非破壊

的に測定することが可能である.そして中間層の存在がコーティング眉や基材の残

留応力に及ぼす影響について評価することができる.
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生体骨組織の残留応力測定では，牛大腿骨骨幹部に残寵応力の存在が認められた.

本論文で提案した手法によると，試料のX線測定面を何ら加工せず、intactな環境で骨

組織表面の残留応力が測定できる.このことは，今後の骨組織残留芯力発生メカニズ

ムを研究する上で大変重要である.

また本法により， HApインプラントを骨組織に理込んだときの，両者の残留応力

を測定することも可能である.現在，生体骨内に人工材料を埋込んだ場合，人工材料

と骨綾織との結合性の経時変化が問題となっている.例えば，人工股関節を挿入した

大腿骨のルーズニング(ゆるみ)などがある.これは，大腿骨骨組織の応力状態がイ

ンプラント挿入によって急激に減少し，その応力に適応した結果と考えられる.その

ため本法により，生体骨および、人工材料の生体内相草作用を残留応力という見地から

検討し，相互の応力適応メカニズムを明らかにできる.この成果は，次世代の多機能

複合生体材料の開発に応用できる.
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