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緒言

　次世代 の 生体 用 器 具材料 と して β型 チ タ ン 合金 で あ る

Ti−29Nb −13Ta−4．6Zr 合 金 が 挙 げ られ る 。 こ の 新 生体 用

Ti−29Nb −13Ta−4．6Zr 合金 1ま、低 弾 性率を有 し、強度一延性 の バ

ラ ンス に優れ ， なおかつ 細胞毒性が極 め て低 い こ とな ど が

実証 され て い る
（％ さ ら に、こ の 合金は、加 工 熱 処 理 に よ り

引張強さお よび 弾性率な どの 機械的性質の 制御 が 可能 で あ

る こ とが 見 い 出 され て い る 。 こ の こ とか らも、本合金 は 、

多様化する生体用器具 に求められ る種 々 の 力学的特性に柔

軟か つ 幅広 く対応するこ とが可能で ある と考え られ る。

　
一

方 、 リ ン 酸 カ ル シ ウ ム 系 ガ ラ ス

（60CaO −30P205−7Na20 −3TiO2）は、金 属系硬組織代替材料 へ 塗

布焼成する こ とで、その 表面に リン 酸カル シ ウ ム 結晶化ガ

ラス を強固に接合させ る こ とが 可能 であり（2）、骨組織 との 融

合性 を顕著に改善 さ せ る こ とが 考えら れ る 。 しか し、焼成

時で は、使用 す る金 属系硬組織代替材料が高温に保持され

るため、溶体化 に よ る 強 度 低下 が懸念 さ れ る。そ の 場合、

時効特性により強度を改善す る こ とが考 え られるが、硬組

織代替材料 の 熱膨張係数 との 相違に よ る コ
ー

テ ィ ン グ層 の

剥離 な ども考えられ る 。

　そ こ で、本研究 で は、デ ィ ヅ プ法 に よ り リン 酸カ ル シ ウム

系 ガ ラ ス を 塗 布 し、焼 成 処 理 を 施 し た 新 生 体 用

Ti−29Nb−13Ta−4．6Zr 合金の 時効挙動お よび コーテ ィ ン グ層 と

母材との 界面 にお け る ミク ロ 組織変化を調査 ・検討す る こ

とを 目的と した。

実験方法

　供試材には、Ti−29Nb −13Ta−4．6Zr 合金丸棒材（直径 φ11mm）

を用 い た。供試材に、真空中に て 1063K で 3．6ks保持後、水

冷（W ．Q．）の溶体化処理を施 した。60CaO −30p205−7Na2e−3TiO2

の 組成 の ガ ラス を 1672K の 1．8ksで溶融 し、ス テ ン レス 板上

に キ ャ ス トお よび ア イ ロ ン プ レス 急冷す る こ とで 厚 さ O．3〜

1mm の ガ ラ ス を作製した 。 こ の ガ ラス （40g）を水 （50mL ）

と
．
ともにジル コ ニ ア ボール ミル を用い て 平均粒径 1〜 1．5um

まで 粉砕 し、デ ィ ッ ビ ン グ用 ガラ ス ス ラ リーと した 。 本試

験片 （直径 φ10mm お よび 厚さ 2mm ）をガ ラス ス ラ リーに

浸漬 さ せ 、 1．4mm ／sec で 引 き上げ た後、大気 中 で 1．8ks保持

の乾燥を行 うデ ィ ッ プ処理 を施 した 。 試験片乾燥後、大気

中にて 昇温速度 5K／min で 1073K まで加熱 し、そ の 温度 で

3．6kS 保 持 後 、室 温まで炉冷 （F．C．） した。そ の 後 、 真空中

に て 673K で 種々 の 時間保持後、空 冷（AC ．）の 時効処 理 を行

っ た 。

　本合金 の 時効挙動を評価する た め に、ビ ヅ カー
ス 硬 さ を測

定 した。ビ ッ カー
ス 硬 さ は、押込 み荷重 98N お よび 押込 み

荷重保持時間 15secの 条件 にて 行 っ た。また、ミク ロ 組織 の

解析 に は、X 線回折、光学顕微鏡お よび走査型電子 顕微 鏡

（SEM ）を用い た 。 また、比較 の た め 同熱処理をコ ー
テ ィ

ン グ 処理 を行 っ て い ない 本合金 につ い て も行い 、同様 に 時

効挙動を調 査 した。

結果および 考察

　Fig．1 に リン酸カ ル シ ウム結晶化 ガ ラ ス コ ーテ ィ ング した

本合金 （コ
ーテ ィ ン グ材）お よ び コ

ー
テ ィ ング処理 を 行 っ て

い な い 本合金（未処理 材）の 時効硬化曲線を示す 。 コ ーテ ィ ン

グ材 の 時効硬化曲線 は、こ れまで の 時効 特性調 査 に おい て

最も優れた強度一
延性 バ ラ ンス が得られ る と報告のある時

効条件   を施 した未処理材の それに比べ て、時効硬化挙動が

比較的早い こ とがわか る 。 こ れは、リン酸カ ル シ ウム 結晶
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化ガラ ス コ ーテ ィ ン グ 処理工 程 におけ る熱履歴 に 起因す る

硬化あ るい はコ
ー

テ ィ ン グ処理 工 程におけ る大気申で の 焼

成処理にお い て、リ ン酸カル シ ウム結晶化ガラ ス 層を介 し

て本合金に拡散侵入 した酸素による硬化等が考え られ る 。

　Fig．2 に時効処理を施 した本合金基板およびコ ーテ ィ ング

層付近 の SEM 写真 を示 す。時効 処 理 を施 して い な い コ ーテ

ィ ン グ材 （Fig．2（a））で は、本合金 と コ ーテ ィ ン グ層界面 と

の 境界にお い て き裂等は確認されず良好な接着形態を示 し

て い る 。 しか し、 時効時間 86．4kS （Fig．2（b）） で は、本合金

とコ ー
テ ィ ン グ層界面におい て 局所的にき裂 が確認で きる 。

さ らに、時効時間 172．8ks（Fig．2（c））お よび 259．2ks（Fig．2（d））

で は 、 き裂 が成長ある い は き裂発生 個所が 増加す る傾向を

示 してい る 。 こ れは、主にリン酸カル シ ウ ム結晶化ガラ ス

および 本合金 の熱膨張率の相違 に起 因 して い る と考 え られ

る。
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（a）As−coated

（b）86．4ks

（c）172．8ks
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Figユ Age 　harden量ng 　curves 　ofT 量一29Nb−13Ta−4．6Zr　after
　　 solutioniZing 　at　1063K 　fer　3．6ks　and 　Tl−29Nb −13Ta

　　 −4．6Zr　 coated 　with 　calcium 　phosphate　grass一  ramic

　　 after　solutionizing　at　1063K　for　3，6ks．

1Pt

（d）259．2ks

Fig．2　SEM 　micregraph 　of 　boundary　ef 　ceating 　1ayer
　 　 and 　Ti−29Nb −13Ta −4．6Zr 　sロbstrate，

　　　（a ）as
−coated 　　　　　　　（b）ag 量ng 　for　864ks

　　　（c）aging 　for　172．8ks　　（d）aging 　for　259 ．2ks．
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