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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体であって、
  前記成形体は、カルシウムを主成分とするカルシウム系金属ガラス合金からなり、
  前記カルシウム系金属ガラス合金は、カルシウム、マグネシウム及び亜鉛の３元系であ
り、
  前記カルシウム系金属ガラス合金中の前記カルシウムの組成は４０ａｔ．％以上７０ａ
ｔ．％以下であり、前記マグネシウムの組成は３０ａｔ．％以下であり、前記亜鉛の組成
は３５ａｔ．％以下であり、
  前記成形体は、前記成形体の表面の全ての部分から１５ｍｍ以上の厚みを有する、
医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体。
【請求項２】
  前記成形体は、Ｆｅ結晶粒子を５～３０体積％さらに含む、請求項１に記載の医療用カ
ルシウム系金属ガラス合金成形体。
【請求項３】
  圧縮強度が３００ＭＰａ以上であることを特徴とする、請求項１に記載の医療用カルシ
ウム系金属ガラス合金成形体。
【請求項４】
  ビッカース硬さが１２０ＨＶ以上であることを特徴とする、請求項１に記載の医療用カ
ルシウム系金属ガラス合金成形体。
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【請求項５】
  疑似体液浸漬試験において、３日間の浸漬での分解率が９０質量％以上であることを特
徴とする、請求項１に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体。
【請求項６】
  疑似体液浸漬試験において、５時間の浸漬での分解率が３０質量％以下であることを特
徴とする、請求項１に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体。
【請求項７】
  請求項１～６のいずれか１項に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体から構
成される、医療用カルシウム系金属ガラス合金生体材料。
【請求項８】
  金属粉末を混合する工程と、
前記混合した金属粉末を合金化する工程と、
前記合金化した混合金属粉末を焼結する工程と
を含み、
　前記金属粉末を合金化する工程において、合金後の金属粉末は金属ガラスの性質を有す
る、請求項１に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法。
【請求項９】
  前記焼結する工程が、放電プラズマ焼結法であり、
  前記放電プラズマ焼結法が、加圧力１０～８００ＭＰａ、焼結温度到達後の保持時間０
～２０分、焼結温度８５～１４５℃の条件である、請求項８に記載の医療用カルシウム系
金属ガラス合金成形体の製造方法。
【請求項１０】
  前記合金化する工程が、ガスアトマイズ法である、請求項８に記載の医療用カルシウム
系金属ガラス合金成形体の製造方法。
【請求項１１】
  前記合金化する工程が、メカニカルアロイング法である、請求項８に記載の医療用カル
シウム系金属ガラス合金成形体の製造方法。
【請求項１２】
  前記合金化する工程が、
前記混合した金属粉末から鋳造法によりインゴットを得る工程と、
前記インゴットをメカニカルアロイング法により合金化する工程と、
を含む、請求項８に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法。
【請求項１３】
  前記合金化する工程と前記合金化した混合金属粉末を焼結する工程の間に、鉄結晶粒子
を分散させる工程をさらに含む、請求項８に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成
形体の製造方法。
【請求項１４】
  請求項１に記載の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体を機械加工する工程を含む
、医療用カルシウム系金属ガラス合金生体材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、生体吸収性を有するカルシウム系金属ガラス合金成形体及びその製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　高齢化社会を迎え、医療現場では生体にやさしく安全な医療用生体材料の開発が求めら
れている。なかでも、血管や食道などの管腔内狭窄部の治療に用いる管腔内ステントや骨
折固定プレート、縫合糸などの医療用生体材料は、治療後に生体に吸収される性質を有す
ることが求められている。生体に吸収されない場合には、治療後に該材料を撤去する再手
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術が必要となり、侵襲リスクや二次感染リスクの問題が生じるためである。
【０００３】
　生体吸収性を有する医療材料の原料としては、従来よりさまざまな物質が検討されてい
る。
　たとえば非特許文献１には、金属材料のうち生体吸収性を有するマグネシウムについて
、医療用材料としての検討がなされたことが記載されている。
　しかし、マグネシウムは活性が高く、生体内での分解速度が速すぎるという問題がある
。このため、マグネシウムそのものを原料としプレートとして使用した場合、皮下に大量
のガスが発生し空腔を形成してしまうことが知られている。
【０００４】
　また、鉄については、純鉄製のステントが作製され、ウサギ血管内への埋入実験結果が
報告されている（非特許文献１、２参照）。しかし、鉄は生体内での分解速度が遅すぎる
という問題がある。このため、医療用材料として生体内に埋入された鉄は、治療後も体内
に異物として残っている期間が長く、該材料が腐食し周辺で炎症が起きることも指摘され
ている。
【０００５】
　さらに、ポリ乳酸などの高分子材料は、機械的強度が低く加工性にも劣るため、チタン
などの金属材料の代替にはなりえないことが知られている（非特許文献３等参照）。ただ
、そのような性質であっても、他の代替材料と比較すれば生体内で吸収性を有し、上述し
たような治療後に該材料を撤去する再手術の必要がない。このため、ポリ乳酸などの高分
子材料は有望な生体材料と考えられ、実際臨床試験が進み、骨片固定用プレート、骨ねじ
、吸収性ステントなどに応用されている。
【０００６】
　これらに対して、近年、上述した問題を同時に解決し得る材料として、カルシウム系金
属ガラス合金が注目を集めている。しかしながら、従来の鋳造法により製造されたカルシ
ウム系金属ガラス合金は、サイズが大きくなると結晶化してしまうため、１０ｍｍ以下の
厚さでなければ金属ガラスの性質を有さないことが知られている（非特許文献４～６参照
）。つまり、大きなサイズが要求されるカルシウム系金属ガラス合金の医療用材料に適し
た製造方法は未だ確立されておらず、医療用カルシウム系金属ガラス合金材料及びその製
造方法の早期開発が望まれている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】山本玲子：“マグネシウム合金の医療応用”，軽金属，５８（１１），
２００８，ｐｐ．５７０－５７６
【非特許文献２】Ｍ　Ｐｅｕｓｔｅｒ，ｅｔ　ａｌ，：Ｈｅａｒｔ，８６，２００１，ｐ
ｐ．５６３－５６９
【非特許文献３】上野晃、山本広志、斉藤英一郎、上田芳久：“ハイサイクル・高耐衝撃
性のポリ乳酸樹脂成形材料”，パナソニック電工技法，Ｖｏｌ．５９　Ｎｏ．１，ｐｐ．
５５－５９
【非特許文献４】Ｙ．Ｂ．Ｗａｎｇ，ｅｔ　ａｌ，：Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ　Ｃａ
ＭｇＺｎ　ｂｕｌｋ　ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｇｌａｓｓ　ｆｏｒ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｓ
ｋｅｌｅｔａｌ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，Ａｃｔａ　Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｉａ　７
　（２０１１），ｐｐ．３１９６－３２０８
【非特許文献５】Ｊ．Ｄ．Ｃａｏ，ｅｔ　ａｌ，：Ｃａ－Ｍｇ－Ｚｎ　ｂｕｌｋ　ｍｅｔ
ａｌｌｉｃ　ｇｌａｓｓｅｓ　ａｓ　ｂｉｏｒｅｓｏｒｂａｂｌｅ　ｍｅｔａｌｓ，Ａｃ
ｔａ　Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｉａ　８　（２０１２），ｐｐ．２３７５－２３８３
【非特許文献６】Ｗ．Ｊｉａｏ，ｅｔ　ａｌ，：Ｚｉｎｃ－ｂａｓｅｄ　ｂｕｌｋ　ｍｅ
ｔａｌｌｉｃ　ｇｌａｓｓｅｓ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｏｎ－Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎ
ｅ　Ｓｏｌｉｄｓ　３５６　（２０１０），ｐｐ．１８６７－１８７０
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、適度な生体吸収性を備え、金属材料と同等もしくはそれ以上の機械的強度を
備え、複雑な成形が可能であり、かつ、面積や厚みが大きな部材にも応用可能な医療用カ
ルシウム系金属ガラス合金成形体及びその製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記事情に鑑みて鋭意検討した結果、体内に埋入直後には生体吸収が徐
々に行われ、かつ、最終的には体内で分解し、金属材料と同等の機械的強度及び硬さを備
えた医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体及びその製造方法を見出した。
【００１０】
　すなわち、カルシウム粉末を含む金属粉末を混合し、その混合粉末を合金化し、合金化
した混合金属粉末を焼結することにより、上記医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体
は製造される。
【００１１】
　また、カルシウム粉末を含む金属粉末を混合し、その混合粉末を合金化し、合金化した
混合金属粉末に鉄結晶粒子を分散し、鉄結晶粒子を分散した合金化混合金属粉末を焼結す
ることにより、上記医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体は製造される。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明により製造されたカルシウム系金属ガラス合金を医療用生体材料の原料とした場
合、金属材料と同等の機械的強度及び硬さを備えるため、複雑な形状の医療用材料の成形
が可能であり、生体材料の構造や埋入位置の上で圧力のかかる部材へも応用可能となり、
カルシウム系金属ガラス合金生体材料の使用可能な範囲が広がる。また、体内に埋入直後
には生体吸収が徐々に行われ、かつ、最終的には体内で分解するため、治療後の撤去手術
が不要となるばかりか、埋入直後の分解速度の制御も可能となる。さらに、本発明のカル
シウム系金属ガラス合金成形体の製造方法はバルク生産も対応可能であり、サイズの大き
な生体材料にも応用できる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】ガスアトマイズ法によるカルシウム系金属ガラス合金粉末を作製する装置及び概
念図を示す。
【図２】メカニカルアロイング法によるカルシウム系金属ガラス合金粉末を作製する装置
及び概念図を示す。
【図３】放電プラズマ焼結法に使用される装置の概念図を示す。
【図４】放電プラズマ焼結法による金属ガラス合金成形体作製時の温度と加圧力プロセス
を示す。
【図５】Ｃａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末及びメカニカルアロイング法で作製したＣａ45

Ｍｇ25Ｚｎ30金属ガラス合金粉末のＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図６】メカニカルアロイング法で作製したＣａ45Ｍｇ25Ｚｎ30金属ガラス合金粉末の走
査型電子顕微鏡（ＳＥＭ；Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ
）写真を示す。
【図７Ａ】鋳造法でインゴット作製後にメカニカルアロイング法で作製したＣａ45Ｍｇ25

Ｚｎ30金属ガラス合金粉末のＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図７Ｂ】鋳造法でインゴット作製後にメカニカルアロイング法で作製したＣａ55Ｍｇ30

Ｚｎ15金属ガラス合金粉末のＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図７Ｃ】鋳造法でインゴット作製後にメカニカルアロイング法で作製したＣａ55Ｍｇ10

Ｚｎ35金属ガラス合金粉末のＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図８】鋳造法で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合金のＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パタ
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ーン）を示す。
【図９Ａ】ガスアトマイズ法で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末の、Ｘ線
回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図９Ｂ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プ
ラズマ焼結法により焼結温度１２０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形
体の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図９Ｃ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プ
ラズマ焼結法により焼結温度１３０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形
体の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図９Ｄ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プ
ラズマ焼結法により焼結温度１４０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形
体の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図９Ｅ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プ
ラズマ焼結法により焼結温度１５０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末
の焼結試料の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図９Ｆ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プ
ラズマ焼結法により焼結温度１６０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末
の焼結試料の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図１０Ａ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を５体積％分散させた試料の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す
。
【図１０Ｂ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を５体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の、
Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図１０Ｃ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を１０体積％分散させた試料の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示
す。
【図１０Ｄ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を１０体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の
、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図１０Ｅ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を１５体積％分散させた試料の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示
す。
【図１０Ｆ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を１５体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の
、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図１０Ｇ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を２０体積％分散させた試料の、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示
す。
【図１０Ｈ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を２０体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の
、Ｘ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を示す。
【図１１Ａ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電
プラズマ焼結法により焼結温度１２０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成
形体の、圧縮試験結果を示す。
【図１１Ｂ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電
プラズマ焼結法により焼結温度１３０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成
形体の、圧縮試験結果を示す。
【図１１Ｃ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電
プラズマ焼結法により焼結温度１４０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成
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形体の、圧縮試験結果を示す。
【図１１Ｄ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電
プラズマ焼結法により焼結温度１５０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉
末の焼結試料の、圧縮試験結果を示す。
【図１１Ｅ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電
プラズマ焼結法により焼結温度１６０℃で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉
末の焼結試料の、圧縮試験結果を示す。
【図１２】鋳造法で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合金の圧縮試験結果を示す。
【図１３Ａ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を５体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の、
圧縮試験結果を示す。
【図１３Ｂ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を１０体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の
、圧縮試験結果を示す。
【図１３Ｃ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を１５体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の
、圧縮試験結果を示す。
【図１３Ｄ】ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、Ｆｅ
結晶粒子を２０体積％分散させ、放電プラズマ焼結法で作製した金属ガラス合金成形体の
、圧縮試験結果を示す。
【図１４】純チタン試料の圧縮試験結果を示す。
【図１５】Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体の疑似体液浸漬試験結果（質量の経
時変化）を示す。
【図１６】Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体の疑似体液浸漬試験結果（浸漬前後
の写真）を示す。
【図１７】Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体の疑似体液浸漬試験結果（質量減少
率の経時変化、分解初期）を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　発明を実施するための形態の説明に先立ち、使用タームを明確にしておく。本明細書に
おいて、金属粉末を混合した試料を「混合金属粉末」、混合金属粉末を合金化して金属ガ
ラスになった試料を「金属ガラス合金粉末」、金属ガラス合金粉末を焼結した試料を「金
属ガラス合金」、金属ガラス合金粉末の焼結体を「金属ガラス合金成形体」、金属ガラス
合金成形体を機械加工して切り出した生体材料を「金属ガラス合金生体材料」という。
【００１５】
　また、金属ガラスとは、液体状態から急速に冷却することによって得られ非晶質合金の
うち、ガラス遷移を示すものをいう。混合金属粉末を合金化しても、合金化条件により金
属ガラスの性質を有する場合と有さない場合がある。
【００１６】
　本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体は、カルシウムを主成分とするカル
シウム系金属ガラス合金からなり、前記成形体の内部に前記成形体の表面の全ての部分か
らの最短距離が５ｍｍを超える領域を含むことを特徴とする。
【００１７】
　また、本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法は、カルシウム粉
末を含む金属粉末を混合する工程と、前記混合した金属粉末を合金化する工程と、前記合
金化した混合金属粉末を焼結する工程とを含むものである。
【００１８】
　前記カルシウム粉末及び前記金属粉末は、工業用、合成試薬用、農業用、食品用、医療
用等いずれであってもよいが、製造する合金の使用目的により純度や含有不純物の観点か
ら選択される。生体吸収性を有する医療用生体材料に使用する場合は、特に生体安全性を
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確保するため、医療用の純度９９％以上のものを選択することが好ましい。また粒子サイ
ズは、機械的エネルギーを利用した固相反応により合金化する工程で処理しやすい５０～
２００ｍｅｓｈであることが好ましい。
【００１９】
　本発明の混合金属粉末には、カルシウムに、他の金属、たとえばマグネシウムや亜鉛を
含有することができる。
　また、前記カルシウム粉末、前記マグネシウム粉末、前記亜鉛粉末に、製造する合金を
使用する材料に通常添加するような金属粉末を微量添加してもよい。
【００２０】
　前記カルシウム粉末と前記他の金属粉末は、作製する金属ガラス合金粉末を構成する各
成分のモル比に対応するような質量比で混合される。
　質量比は、前記カルシウム粉末がゼロを超える量から１００ａｔ．％を下回る量であり
、前記金属粉末の合計が粉末全量の合計１００ａｔ．％を超えない量であれば理論的には
合金が作製されることとなる。しかしながら、生体吸収性や材料加工性の観点からＣａx

ＭｇyＺｎz金属ガラス合金にあっては、ｘ＝４０～７０ａｔ．％、ｙ＝０～３０ａｔ．％
、ｚ＝０～３５ａｔ．％の範囲であることが好ましい。この範囲を超えると、金属ガラス
の性質を有さない場合があることが確認されている。
【００２１】
　本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の形状は、円柱状、角柱状、球状、
棒状、板状、錐状等の塊状の他、任意の形状であってよい。
　前記成形体は、厚さに特に制限はなく、薄くても厚くても金属ガラス合金の性質を有す
る。このため、前記成形体は、前記成形体の内部に前記成形体の表面の全ての部分からの
最短距離が５ｍｍを超える、もしくは６ｍｍ以上、あるいは７．５ｍｍ以上となる領域を
含むような、形状を取ることが可能である。すなわち、本発明の成形体は、厚みが１０ｍ
ｍを超える、もしくは１２ｍｍ以上、あるいは１５ｍｍ以上となるようなものであっても
、金属ガラスの性質を有するということができる。
【００２２】
　前記医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体は、所定の骨の形状、スクリューの形状
の他、埋入材の形状、被覆材の形状、固定板の形状等の任意の生体材料の形状に機械加工
（切削加工、研削加工、研磨加工など）され、医療用カルシウム系金属ガラス合金生体材
料として使用できる。
【００２３】
　前記混合した金属粉末を合金化する工程は、ガスアトマイズ法、鋳造法、メカニカルア
ロイング法等、或いは、鋳造法とメカニカルアロイング法を組み合わせる方法を採用する
ことが可能である。前記混合した金属粉末を合金化して金属ガラスを生成させるためには
、ガスアトマイズ法、メカニカルアロイング法、鋳造法で処理後にメカニカルアロイング
法を併用する方法が有効である。
【００２４】
　ガスアトマイズ法は、高純度の単体金属を金属ガラス合金の組成となるように混合し、
高純度に精製されたＡｒ等の不活性ガス中で溶融し、マスターインゴットを作製する。そ
して、マスターインゴットを減圧下で再溶融し、ノズルから射出しつつ高圧Ａｒガスによ
りエッチングすることで、金属ガラス合金粉末を作製することができる。
　ガスアトマイズ法は、メカニカルアロイング法と比較して、金属ガラス合金粉末を一度
で大量に作製することができることが利点の一つである。図１にガスアトマイズ装置の概
要を示す。
【００２５】
　メカニカルアロイング法は、複数の金属粉末をボールの入った容器に入れ、容器ごと回
転させて激しくかき混ぜるものである。かき混ぜられた容器内の複数の金属粉末は、原子
レベルでの固相反応により合金化する。
　図２にメカニカルアロイング装置の外観、容器の写真、及び容器内の概念図を示す。
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【００２６】
　メカニカルアロイング法で作製した金属ガラス合金粉末の粒子は、均質性を有すること
が必要である。均質である合金粉末を次の焼結工程に供することにより、均質なカルシウ
ム系金属ガラス合金成形体を製造することができるからである。そのため、該メカニカル
アロイング法における合金化条件は、メカニカルアロイング後の金属ガラス合金粉末が１
５０μｍ以下になるように設定される。
　具体的には、回転速度２５０～６５０ｒｐｍ、固相反応時間０．５～４５時間、試料／
ボールの質量比１／１００～１／１等に設定される。容器内雰囲気をＡｒガス等で置換し
てもよい。
【００２７】
　鋳造法としては、特に限定されることなく、公知の方法を適用することができる。たと
えば、高周波溶解炉、高周波誘導加熱装置、ＢＮるつぼ、及び、銅鋳型を使用する銅鋳型
鋳造法により、混合金属粉末の合金インゴットを作製することができる。
　なお、鋳造法で作製されたインゴットは、作製条件によるものの、合金ではあるが金属
ガラスの性質は有しにくいことが確認されている。
【００２８】
　鋳造法にメカニカルアロイング法を併用する方法は、上記鋳造法により得られた合金イ
ンゴットをニッパー等で細かく刻み、上記メカニカルアロイング法に適用して金属ガラス
合金粉末を得るものである。
【００２９】
　上記各方法で合金化した試料が、金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となっ
ているか否かは、Ｘ線回折（ＸＲＤ；Ｘ－ｒａｙ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）装置を用い
てＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）を測定することで確認できる。
　Ｘ線回折装置の測定条件は、Ｘ線の試料への入射角（θ）の２倍（２θ）に対するＸ線
回折強度（任意目盛）を示すＸ線回折スペクトル（Ｘ線回折パターン）が得られるように
設定される。合金化工程の前には混合した金属単体の回折ピークが現れるが、合金化が進
み金属ガラスの性質を有するようになると、回折ピークはブロードとなり消滅していく。
このようなＸ線回折スペクトルのパターン変化を利用し、混合金属粉末の合金化状態を確
認する。
【００３０】
　また、合金化した試料の粉末形状や粒子サイズは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ；Ｓｃａ
ｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）写真等で確認できる。
【００３１】
　前記合金化した混合金属粉末を焼結する工程は、金属ガラスの性質を維持することがで
きる限り特に制限されることはなく、粉末冶金法、たとえば反応焼結法、常圧焼結法、加
圧焼結法、再焼結法、プラズマを利用する焼結法等から目的によって選択される。
【００３２】
　加圧焼結法は、粉末試料を加圧しながら焼結する方法であり、試料を緻密化することが
でき、ホットプレス法、ガス圧焼結法、熱間静水圧焼結法等がある。ホットプレス（ｈｏ
ｔ　ｐｒｅｓｓ）法は、一般に円筒形状の型に粉末試料を充填し、上下一対のパンチで圧
縮する一軸加圧方式をとる加圧焼結法である。
【００３３】
　プラズマを利用する焼結法は、熱プラズマ焼結法、放電プラズマ焼結法等があり、目的
によって選択される。
【００３４】
　放電プラズマ焼結法（ＳＰＳ；Ｓｐａｒｋ　Ｐｌａｓｍａ　Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ）は、
機械的な加圧とパルス通電加熱によって試料を焼結する方法である。一般的には数千アン
ペアの平均電流のパルス電流を試料に通電させることで、試料は焼結される。パルス電流
は粉末試料内の粉体粒子接触部に流れ、該接触部に発熱が集中し粉体粒子間のネック形成
が促進されるため、低温かつ短時間で焼結可能な焼結法である。
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　図３に放電プラズマ焼結法に使用される装置の概要を示す。
【００３５】
　前記放電プラズマ焼結法で作製した焼結体、すなわち本発明における金属ガラス合金成
形体は、材料の使用目的に合う機械的特性や強度を有すること、均質性を有すること、焼
結前後で微細構造に変化が少ないこと、すなわち金属ガラスが結晶化しないこと等が必要
である。そのため、該放電プラズマ焼結法における焼結条件は、焼結後の金属ガラス合金
成形体が、材料の使用目的に合う機械的特性や強度を有し、均質性を有し、焼結前後で微
細構造に変化が少なくなるように設定される。
　具体的には、加圧力１０～８００ＭＰａ、焼結温度到達後の保持時間０～２０分、焼結
温度８５～１４５℃等に設定される。温度と加圧力プロセスの例を図４に示す。
【００３６】
　なかでも本発明においては焼結温度の設定が重要であり、結晶化が起きる温度を超えず
、かつ、なるべく高い温度を選択することが好ましい。
【００３７】
　前記焼結体、すなわち本発明における金属ガラス合金成形体の均質性等も、走査型電子
顕微鏡（ＳＥＭ；Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）写真や
Ｘ線回折（ＸＲＤ；Ｘ－ｒａｙ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）装置等で確認する。
【００３８】
　また、前記金属ガラス合金成形体が金属ガラスとしてガラス遷移を示すこと等は、Ｘ線
回折（ＸＲＤ；Ｘ－ｒａｙ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ）装置等で確認できる。
【００３９】
　本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法は、前記カルシウム粉末
を含む混合金属粉末を合金化する工程と、前記合金化した混合金属粉末を焼結する工程の
間に、鉄（Ｆｅ）結晶粒子を金属ガラス合金粉末中に分散させる工程をさらに含めること
ができる。
【００４０】
　Ｆｅ結晶粒子を分散させる工程は、金属ガラス合金粉末にＦｅ結晶粒子を５～３０体積
％、より好ましくは５～２５体積％混合し、Ｆｅ分散金属ガラス合金粉末を作製するもの
である。金属ガラス粉末とＦｅ結晶粒子とを混合する方法は、Ｆｅ結晶粒子を均一に分散
させることができる限り特に制限されることはない。
　Ｆｅ結晶粒子を分散させる目的は、本発明のカルシウム系金属ガラス合金成形体の機械
的強度を向上させ、かつ、生体内における分解速度の制御を可能にするためである。よっ
て、Ｆｅ結晶粒子が５体積％より少ないと、機械的強度の向上や分解速度の制御が十分で
なく、また３０体積％を超えると、機械的強度は向上するもののカルシウム系金属ガラス
合金成形体の有する生体吸収性を低下させてしまう。
　Ｆｅ結晶粒子としては、金属ガラス合金粉末中に均一に分散させる観点から、粒径が２
～２００μｍ、なかでも２～５０μｍのものが好ましく、３～５μｍのものがより好まし
い。
【００４１】
　本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法で製造されるカルシウム
系金属ガラス合金成形体は、機械的特性として圧縮強度が３００ＭＰａ以上、好ましくは
３２０ＭＰａ以上であることを特徴とする。
【００４２】
　前記機械的特性としての圧縮強度は、圧縮試験で降伏点を測定等して評価する。降伏点
は、四角柱形状の試料を高さ方向に圧縮し、圧縮応力（ＭＰａ）に対する歪み（％）の測
定を行うことによって得られる。一般的な合金や金属は、圧縮応力をゼロから増加させる
と歪みも大きくなるが、降伏点に達した後に歪みは大きくなっても応力が降下する現象が
起きる。この現象を利用して、応力―歪み線図から降伏点を割り出す。
【００４３】
　本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法で製造されカルシウム系
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であることを特徴とする。
【００４４】
　前記カルシウム系金属ガラス合金成形体の硬さは、金属用の硬さ試験法等で測定する。
金属用の硬さ試験法には、ブリネル硬さ（ＢＨＮ）、ビッカース硬さ（ＶＨＮ）、ロック
ウェル硬さ等があり、これらの硬さ試験法は、鋼球やダイヤモンドの角錐或いは円錐の圧
子を焼結体（合金）の表面に押付けてその変形量を測定するものである。
　ビッカース硬さ（ＶＨＮ；Ｖｉｃｋｅｒｓ　Ｈａｒｄｎｅｓｓ）の試験方法は、ＪＩＳ
法（ＪＩＳ　Ｚ　２２４４、ＪＩＳ　Ｂ　７７２５）に規定され、正四角錐のダイヤモン
ド圧子を，試料（試験片）の表面に押し込み，その試験力を解除した後，表面に残ったく
ぼみの対角線長さを測定するものである。
【００４５】
　本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法で製造されるカルシウム
系金属ガラス合金成形体は、ＳＢＦ（疑似体液）浸漬試験において、３日間の浸漬での分
解率が９０質量％以上、好ましくは９３質量％以上であることを特徴とする。
【００４６】
　前記カルシウム系金属ガラス合金成形体の疑似体液内での分解率は、ＳＢＦ（疑似体液
）浸漬試験等で測定する。
　０～６日間の浸漬での分解率を測定するＳＢＦ浸漬試験は、直径１５ｍｍの型で成形さ
れたカルシウム系金属ガラス合金成形体を切削してＳＢＦに浸漬し、該カルシウム系金属
ガラス合金成形体の質量減少を日単位で測定して分解率を割り出すものである。該ＳＢＦ
浸漬試験で該カルシウム系金属ガラス合金成形体の質量としてカウントされるのは、サン
プル崩壊後も固形物として残っているもの、すなわちイオンとしてＳＢＦに溶解したもの
以外の固形物全てである。
【００４７】
　ＳＢＦの組成は、ＮａＣｌ：８．０３５ｇ、ＮａＨＣＯ3：０．３５５ｇ、ＫＣｌ：０
．２２５ｇ、Ｋ2ＨＰＯ4・３Ｈ2Ｏ：０．２３１ｇ、ＭｇＣｌ2・６Ｈ2Ｏ：０．３１１ｇ
、１．０Ｍ　ＨＣｌ：３９ｍｌ、ＣａＣｌ2：０．２９２ｇ、ＮａＳＯ4：０．０７２ｇ、
Ｔｒｉｓ：６．１１８ｇである。
【００４８】
　さらに本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体の製造方法で製造されるカル
シウム系金属ガラス合金成形体は、ＳＢＦ（疑似体液）浸漬試験において、５時間の浸漬
での分解率が３０質量％以下であることを特徴とする。
【００４９】
　前記カルシウム系金属ガラス合金成形体の疑似体液内での分解率は、ＳＢＦ（疑似体液
）浸漬試験等で測定する。
　０～６時間の浸漬での分解率を測定するＳＢＦ浸漬試験は、直径１５ｍｍの型で成形さ
れたカルシウム系金属ガラス合金成形体を切断機で切断しＳＢＦ中に紐で吊るして浸漬し
、該カルシウム系金属ガラス合金成形体の質量減少を一時間ごとに測定して分解率を割り
出すものである。該ＳＢＦ浸漬試験で該カルシウム系金属ガラス合金成形体の質量として
カウントされるのは、紐を引き上げた際に紐に吊るされている固形物のみであり、たとえ
ばサンプルが崩壊してＳＢＦ中に落ちた分はカウントされていない。
【実施例】
【００５０】
　以下に実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施
例に何ら限定されるものではない。
【００５１】
　作製した実施例１～１２及び比較例１～１１の概要を表１に示す。
【００５２】
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【表１】

【００５３】
　（メカニカルアロイング法での金属ガラス生成確認）
　本発明の混合金属粉末を合金化する工程がメカニカルアロイング法である場合に、合金
化後の試料は金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となっていることを確認する
ため、以下の実験を行った。
【００５４】
　表１の実施例１に記載のとおり、Ｃａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末を、メカニカルアロ
イング装置（株式会社レッチェ製、遊星型ボールＰＭ１００型）にて合金化処理を行った
。容器の回転速度は２５０ｒｐｍ、固相反応時間は１５時間であった。
　また、比較例１に記載の合金化を行わないＣａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末を、比較の
ために用いた。
【００５５】
　図５に、Ｃａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末（比較例１）及びメカニカルアロイング法で
作製したＣａ45Ｍｇ25Ｚｎ30金属ガラス合金粉末（実施例１）のＸ線回折パターンを示し
た。Ｘ線回折装置は、株式会社リガク製ＵｌｔｉｍａIIIを使用した。メカニカルアロイ
ング法で合金化処理を行ったＣａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末は、金属ガラスの性質を有
する金属ガラス合金粉末となっていることが確認できた。
　また、図６に、実施例１に記載のメカニカルアロイング法で作製したＣａ45Ｍｇ25Ｚｎ

30金属ガラス合金粉末（実施例１）の走査型電子顕微鏡写真を示す。図６より、該金属ガ
ラス合金粉末は均質な形状を有することが確認された。
【００５６】
　（鋳造法にメカニカルアロイング法を併用する方法での金属ガラス生成確認）
　本発明の混合金属粉末を合金化する工程が鋳造法にメカニカルアロイング法を併用する
方法である場合に、合金化後の試料は金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末とな
っていることを確認するため、以下の実験を行った。
【００５７】
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　表１の実施例２に記載のとおり、Ｃａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末を、まず銅鋳型鋳造
法で合金化した。銅鋳型鋳造法では、高周波溶解炉及び高周波誘導加熱装置にて、ＢＮる
つぼを使用し、真空とＡｒガス雰囲気下、２０Ａで溶解後、３０Ａで５分間加熱しＣａ45

Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末を高周波溶解後、直径１５ｍｍの銅鋳型に鋳造し、直径１５ｍ
ｍ／長さ３０～４０ｍｍのインゴットを作製した。
　次に、メカニカルアロイング法で、作製した上記インゴットを刻んでボールミリングし
、Ｃａ45Ｍｇ25Ｚｎ30金属ガラス合金粉末を作製した。ボールミル用ステンレスボールと
インゴットの質量比は１０：１とし、容器の回転速度は２５０ｒｐｍ、固相反応時間は１
５時間であった。
　また、表１の実施例１１に記載のＣａ55Ｍｇ30Ｚｎ15混合金属粉末も、実施例２と同様
に、鋳造し、インゴットを作製し、メカニカルアロイング法でＣａ55Ｍｇ30Ｚｎ15金属ガ
ラス合金粉末を作製した。ただし、メカニカルアロイング法での固相反応時間は３０時間
であった。
　さらに、表１の実施例１２に記載のＣａ55Ｍｇ10Ｚｎ35混合金属粉末も、実施例２と同
様に、鋳造し、インゴットを作製し、メカニカルアロイング法でＣａ55Ｍｇ10Ｚｎ35金属
ガラス合金粉末を作製した。メカニカルアロイング法での固相反応時間は、実施例２と同
じ１５時間であった。
【００５８】
　図７Ａに、鋳造法でインゴット作製後にメカニカルアロイング法で作製したＣａ45Ｍｇ

25Ｚｎ30金属ガラス合金粉末（実施例２）のＸ線回折パターンを示す。鋳造法にメカニカ
ルアロイング法を併用する方法で合金化処理を行ったＣａ45Ｍｇ25Ｚｎ30混合金属粉末は
、金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となっていることが確認できた。
　図７Ｂに、鋳造法でインゴット作製後にメカニカルアロイング法で作製したＣａ55Ｍｇ

30Ｚｎ15金属ガラス合金粉末（実施例１１）のＸ線回折パターンを示す。鋳造法にメカニ
カルアロイング法を併用する方法で合金化処理を行ったＣａ55Ｍｇ30Ｚｎ15混合金属粉末
は、金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となっていることが確認できた。
　図７Ｃに、鋳造法でインゴット作製後にメカニカルアロイング法で作製したＣａ55Ｍｇ

10Ｚｎ35金属ガラス合金粉末（実施例１２）のＸ線回折パターンを示す。鋳造法にメカニ
カルアロイング法を併用する方法で合金化処理を行ったＣａ55Ｍｇ10Ｚｎ35混合金属粉末
は、金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となっていることが確認できた。
　実施例２、１１及び１２より、金属組成の異なるカルシウム系混合金属粉末であっても
、金属ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となることが分かった。
【００５９】
　（鋳造法での金属ガラス生成有無の確認）
　本発明の混合金属粉末を合金化する工程が鋳造法である場合に、合金化後の試料は金属
ガラスの性質を有する金属ガラス合金粉末となっているか否かを確認するため、以下の実
験を行った。
【００６０】
　表１の比較例２に記載のとおり、Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20混合金属粉末を、銅鋳型鋳造法で
合金化した。銅鋳型鋳造法では、高周波溶解炉及び高周波誘導加熱装置にて、ＢＮるつぼ
を使用し、真空とＡｒガス雰囲気下、２０Ａで溶解後、３０Ａで５分間加熱しＣａ65Ｍｇ

15Ｚｎ20混合金属粉末を高周波溶解後、直径１５ｍｍの銅鋳型に鋳造し、直径１５ｍｍ／
長さ３０～４０ｍｍのインゴットを作製した。
【００６１】
　図８に、鋳造法で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合金（インゴット、比較例２）のＸ線回
折パターン示す。鋳造法で合金化処理を行ったＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20混合金属粉末は、金属
ガラスの性質を有さないことが確認できた。
【００６２】
　（焼結温度による金属ガラスの結晶化の確認）
　本発明の合金化した混合金属粉末（金属ガラス合金粉末）を焼結する工程が放電プラズ
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マ焼結法である場合に、焼結温度によって金属ガラス合金成形体が結晶化しているか否か
を確認するため、以下の実験を行った。
【００６３】
　表１の実施例３～５及び比較例４～５に記載のとおり、ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ

15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プラズマ焼結法によりＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金
属ガラス合金成形体を作製した。ガスアトマイズ法は、ガスアトマイザー（株式会社真壁
技研製、小型ガスアトマイズ装置型番ＶＦ－ＲＱＰ２００）を用い、温度約６５０Ｋ、Ａ
ｒガス噴射圧力約８ＭＰａの条件に設定された。放電プラズマ焼結法は、放電プラズマ焼
結装置（ＳＰＳシンテックス株式会社製ＳＰＳ－３．２０ＭＫ－ＩＶ）を用い、５３μｍ
以下のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末に対して、加圧力６００ＭＰａ、焼結温度
到達後の保持時間１０分、焼結温度１２０～１６０℃の条件に設定された。
【００６４】
　図９Ａ～Ｆに、焼結前のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末（比較例３）及び焼結
温度ごとのＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体（実施例３～５及び比較例４～５）
のＸ線回折パターンを示す。
　焼結温度が１４０℃までは金属ガラスの性質を有したままであることが認められたが、
焼結温度が１５０℃以上になると金属ガラスの結晶化を示すピークが確認された。よって
、本発明のカルシウム系金属ガラス合金成形体製造における焼結温度は、１４０℃が最適
であることが分かった。
【００６５】
　（Ｆｅ結晶粒子分散型Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体の作製試験－１－）
　本発明の合金化する工程と、合金化した混合金属粉末を焼結する工程の間に、Ｆｅ結晶
粒子を分散させる工程を加えた場合に、カルシウム系金属ガラス合金成形体の金属ガラス
としての性質に影響を与えるか否かを確認するため、以下の実験を行った。
【００６６】
　表１の実施例６～９及び比較例６～９に記載のとおり、ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ

15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、粒径が３～５μｍのＦｅ結晶粒子を５～２０体積
％分散させ、焼結前の試料（比較例６～９）及び焼結温度１４０℃で焼結した試料（実施
例６～９）を作製した。
【００６７】
　図１０Ａ～Ｈに、Ｆｅ結晶粒子５～２０体積％を分散させた、Ｆｅ結晶粒子分散型Ｃａ

65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末の焼結前後のＸ線回折パターンを示す（Ａ：比較例６
、Ｂ：実施例６、Ｃ：比較例７、Ｄ：実施例７、Ｅ：比較例８、Ｆ：実施例８、Ｇ：比較
例９、Ｈ：実施例９）。
　Ｆｅ結晶粒子分散型Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末の焼結前後で、いずれの体
積分率で分散したものであっても、カルシウム系金属ガラス合金成形体の金属ガラスとし
ての性質には変化がほとんどないことが分かった。
【００６８】
　（焼結温度による金属ガラス合金成形体の圧縮強度）
　本発明の合金化した混合金属粉末（金属ガラス合金粉末）を焼結する工程が放電プラズ
マ焼結法である場合に、焼結温度による金属ガラス合金成形体の圧縮強度を測定するため
、以下の実験を行った。
【００６９】
　表１の実施例３～５及び比較例４～５に記載のとおり、ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ

15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末を作製後、放電プラズマ焼結法により焼結温度１２０～１６
０℃でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体を作製した。放電プラズマ焼結法は、５
３μｍ以下のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末に対して、加圧力６００ＭＰａ、焼
結温度到達後の保持時間１０分、焼結温度１２０～１６０℃の条件に設定された。
【００７０】
　比較試料として、表１の比較例２に記載のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20混合金属粉末を銅鋳型鋳
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造法で合金化した試料を用いた。
【００７１】
　比較のため、表１の比較例１０に記載の、純チタン試料を用いた。
【００７２】
　実施例３～５及び比較例２、４～５の試料についての圧縮試験は、幅２ｍｍ、厚み２ｍ
ｍ、高さ４ｍｍの四角柱形状の測定片を作製し、汎用機械式テスト機（島津製作所製、高
温真空引張・圧縮試験機ＡＧ５０ＶＦ）を用い、一軸加圧下で５×１０-4ｍｍ／ｓの初期
歪み速度に対応する一定のクロスヘッド速度で、圧縮強度と歪みとの関係を測定すること
で行った。
　比較例１０の試料についての圧縮試験は、直径１．４８ｍｍ、高さ３．７８ｍｍの試料
サイズについて、上記汎用機械式テスト機（島津製作所製、高温真空引張・圧縮試験機Ａ
Ｇ５０ＶＦ）を用いて同様に行った。
【００７３】
　図１１Ａ～Ｅ（実施例３～５、比較例４～５）、図１２（比較例２）、図１４（比較例
１０）に、圧縮試験結果を示す。
【００７４】
　圧縮試験結果に基づき、各試料の圧縮強度を表２に示す。
【００７５】
【表２】

【００７６】
　表２の実施例３～５が示すように、放電プラズマ焼結法における焼結温度を１２０～１
４０℃に設定して製造されたＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末の焼結試料は、３２
０ＭＰａ以上の圧縮強度を有することが分かった。
　一方、比較例４が示すように、放電プラズマ焼結法における焼結温度を１５０℃にして
製造されたＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉末の焼結試料は、３００ＭＰａより低い
圧縮強度しか有さないことが分かった。
　また、比較例２が示すように、合金化工程が鋳造法で製造されたＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合
金粉末の焼結試料は、さらに低い圧縮強度（１１８ＭＰａ）しか有さないことが分かった
。
　なお、生体吸収医療材料の開発において、機械的強度のメルクマールとされるチタンは
、比較例１０が示すように、圧縮強度が４３６ＭＰａであった。
【００７７】
　つまり、鋳造法で製造されるＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合金（比較例２）の圧縮強度が１１８
ＭＰａと医療用材料の機械的強度として極めて不十分であったのに対し、本発明で製造さ
れるＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体（実施例３～５）の圧縮強度は、チタンの
機械的強度にかなり近づいたものであることを示している。
　なお、現在生体材料として開発が進められているポリ乳酸の圧縮強度は、７４ＭＰａ程
度である（非特許文献３等参照）。
【００７８】
　（Ｆｅ結晶粒子分散型Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体の作製試験－２－）
　本発明の合金化する工程と、合金化した混合金属粉末を焼結する工程の間に、Ｆｅ結晶
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【００７９】
　表１の実施例６～９に記載のとおり、ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラ
ス合金粉末を作製後、Ｆｅ結晶粒子を５～２０体積％分散させ、焼結温度１４０℃で焼結
した試料（実施例６～９）を作製した。
【００８０】
　比較のため、表１の比較例１０に記載の、純チタン試料を用いた。
【００８１】
　実施例６～９の試料についての圧縮試験は、幅２ｍｍ、厚み２ｍｍ、高さ４ｍｍの四角
柱形状の測定片を作製し、汎用機械式テスト機（島津製作所製、高温真空引張・圧縮試験
機ＡＧ５０ＶＦ）を用い、一軸加圧下で５×１０-4ｍｍ／ｓの初期歪み速度に対応する一
定のクロスヘッド速度で、圧縮強度と歪みとの関係を測定することで行った。
　比較例１０の試料についての圧縮試験は、直径１．４８ｍｍ、高さ３．７８ｍｍの試料
サイズについて、上記汎用機械式テスト機（島津製作所製、高温真空引張・圧縮試験機Ａ
Ｇ５０ＶＦ）を用いて同様に行った。
【００８２】
　図１３Ａ～Ｄ（実施例６～９）、図１４（比較例１０）に、圧縮試験結果を示す。
【００８３】
　圧縮試験結果に基づき、各試料の圧縮強度を表３に示す。
【００８４】
【表３】

【００８５】
　表２の実施例５（Ｆｅ結晶粒子の分散がない試料）と比較し、表３の実施例６～９が示
すように、Ｆｅ結晶粒子を分散させることにより圧縮強度が上がり、機械的強度が向上し
ていることが分かる。
　また、本発明で製造されるＦｅ結晶粒子分散型Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形
体（実施例６～９）は、その圧縮強度から、本発明の製造方法で製造されるＦｅ結晶粒子
が分散されていない金属ガラス合金成形体に比べ、チタンの機械的強度にさらに近づいた
ものであることを示している。
【００８６】
　（ビッカース硬さ試験）
　本発明の製造方法で製造される医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体について、以
下のとおりビッカース硬さ試験を行った。
【００８７】
　表１の実施例３～５、比較例４、５、２、１０に記載の試料についての硬さ測定には、
株式会社ミツトヨ製Ｍｉｃｒｏ　ＷｉＺｈａｒｄ　ＨＭ－２１１型微小硬さ試験機を用い
た。
　ビッカース硬さ試験の結果を表４に示す。
【００８８】
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【表４】

【００８９】
　表４で示されるように、本発明で製造される医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体
は、メルクマールのチタンに比べて、有意に硬いことが分かる。
【００９０】
　（ＳＢＦ浸漬試験－１－）
　本発明の製造方法で製造される医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体について、以
下のとおりＳＢＦ浸漬試験を行った。
【００９１】
　表１の実施例１０に記載のとおり、ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス
合金粉末を作製後、放電プラズマ焼結法によりＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体
を作製した。放電プラズマ焼結法は、粒径５３～１５０μｍのＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガ
ラス合金粉末に対して、加圧力６００ＭＰａ、焼結温度到達後の保持時間１０分、焼結温
度９５℃の条件に設定された
【００９２】
　直径１５ｍｍの型で成形され、切削された実施例１０のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス
合金成形体は、３７℃の条件下、前述した組成のＳＢＦ（疑似体液）に浸漬され、該金属
ガラス合金成形体の質量減少を測定することにより、分解率を算出する。
【００９３】
　図１５及び表５に実施例１０のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体の質量減少の
経時変化を示す。
【００９４】

【表５】

【００９５】
　図１５及び表５に示すように、ＳＢＦ浸漬試験において、浸漬開始時の質量に対し、浸
漬３日目には９０％以上の質量減少が見られた。
　また、図１６に実施例９のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体のＳＢＦ浸漬前後
の写真を示す。浸漬６日目には該金属ガラス合金成形体はほぼ全て溶けていることが分か
った。
【００９６】
　（ＳＢＦ浸漬試験－２－）
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　　本発明の製造方法で製造される医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体について、
以下のとおりＳＢＦ浸漬試験を行った。
【００９７】
　表１の実施例５に記載のとおり、ガスアトマイズ法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合
金粉末を作製後、放電プラズマ焼結法によりＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体を
作製した。放電プラズマ焼結法は、５３μｍ以下のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金粉
末に対して、加圧力６００ＭＰａ、焼結温度到達後の保持時間１０分、焼結温度１４０℃
の条件に設定された
【００９８】
　比較試料として、表１の比較例１１に記載のとおり、銅鋳型鋳造法でＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ

20合金を作製した。
【００９９】
　実施例５及び比較例１１の試料について、ＳＢＦ浸漬試験を行った。直径１５ｍｍの型
で成形され切断機で切削された試料を、３７℃の条件下、ＳＢＦ中に紐で吊るして浸漬し
、該カルシウム系金属ガラス合金成形体の質量減少を一時間ごとに測定して分解率を割り
出した。
【０１００】
　図１７及び表６に実施例５のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体及び比較例１１
のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20鋳造合金について、ＳＢＦ浸漬試験の質量減少率の経時変化を示す
。
【０１０１】

【表６】

【０１０２】
　Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体（実施例５）は、浸漬後３時間における質量
減少が浸漬開始時に対し２４％、浸漬後６時間における質量減少が浸漬開始時に対し３３
％であった。一方、Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20鋳造合金（比較例１１）は、浸漬後３時間におけ
る質量減少が浸漬開始時に対し５１％、浸漬後６時間における質量減少が浸漬開始時に対
し７０％であった。
　つまり、本発明の製造方法で製造される金属ガラス合金成形体は、鋳造合金に比べ、吸
収が徐々に起こることが分かった。
【０１０３】
　（金属ガラス合金成形体の厚みと合金化工程に関する検討）
　同じ金属組成Ｃａ65Ｍｇ15Ｚｎ20であり、同じ試料直径１５ｍｍ、同じ試料長さ４０ｍ
ｍであるが、鋳造法で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合金（インゴット、比較例２）と、ガ
スアトマイズ法及び放電プラズマ焼結法で作製したＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成
形体（実施例５）の結果を比較し、金属ガラス合金成形体の厚みに関して検討を行った。
　比較例２のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20合金は、Ｘ線回折スペクトル（図８）から金属ガラスの
性質を有していないこと、圧縮試験結果（図１２）から３００ＭＰａより低い圧縮強度し
か有さないこと、ビッカース硬さ試験の結果（表４）からビッカース硬さが１２０ＨＶ以
上でないことが確認でき、本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体に適さない
ことが分かる。
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　一方、実施例５のＣａ65Ｍｇ15Ｚｎ20金属ガラス合金成形体は、Ｘ線回折スペクトル（
図９Ｄ）から金属ガラスの性質を有すること、圧縮試験結果（図１１Ｃ）から３００ＭＰ
ａより高い圧縮強度を有すること、ビッカース硬さ試験の結果（表４）からビッカース硬
さが１２０ＨＶ以上であることが確認でき、本発明の医療用カルシウム系金属ガラス合金
成形体に適することが分かる。
　すなわち、円柱状の金属ガラス合金成形体の直径が１５ｍｍ以上、すなわち、成形体の
内部に成形体の表面の全ての部分からの最短距離が７．５ｍｍ以上となる領域を含むよう
な大きな塊であると、鋳造法では金属ガラス合金生体材料に適さないことが分かる。本検
討結果は、非特許文献４～６に記載の試料の厚みが１０ｍｍを超えると、鋳造法では金属
ガラス合金生体材料として適さないことと整合するものである。
【産業上の利用可能性】
【０１０４】
　本発明の製造方法により、生体吸収性と機械的強度を備えた、広い用途に応用可能な医
療用カルシウム系金属ガラス合金生体材料を提供することできる。
【０１０５】
　該医療用カルシウム系金属ガラス合金生体材料は、金属材料と同等の機械的強度及び硬
さを備えるため、複雑な形状の医療用材料の成形が可能であり、生体材料の構造や埋入位
置の上で圧力のかかる部材へも応用可能となる。
　また、該医療用カルシウム系金属ガラス合金生体材料は、体内に埋入直後には生体吸収
が徐々に行われ、かつ、最終的には体内で分解するため、治療後の撤去手術が不要となる
ばかりか、埋入直後の分解速度の制御も可能となる。
【０１０６】
　本発明を利用すれば、新規医療用カルシウム系金属ガラス合金成形体による、ステント
、骨片固定用プレート、固定用ネジ、歯科用メンブレン等、サイズに関わらず各種医療機
器に対応した合金設計が可能となり、さまざまな医療分野への応用が期待できる。
【図１】 【図２】

【図３】
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【図９Ａ】
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