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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　請求項１２又は１３に記載の製法で得られた、密着性に優れ、生体活性の付与された被
覆層を有する生体インプラント材であって、（１）生体インプラント用基材の表面にチタ
ン又はチタン合金、及びチタンの酸化物を主成分とする被覆層を有する、（２）当該被覆
層は、アナターゼ相を含む酸化チタンとチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜である
、（３）被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界
面近傍の少なくとも一部にアナターゼ相を含む酸化チタン層を有する、（４）上記被覆層
は、基材に対する密着性、及び生体親和性向上作用を有する、ことを特徴とする生体イン
プラント材。
【請求項２】
　被覆層が、カルシウム、マグネシウム、ナトリウム、カリウム、リチウム、亜鉛、錫、
タンタル、ジルコニウム、硅素、ニオブ、アルミ、鉄、リン又は炭素の化合物のうちの１
種以上を含有する、請求項１に記載の生体インプラント材。
【請求項３】
　生体インプラント材用基材が、金属、セラミックス、ポリマー又はそれらの複合体から
なる、請求項１に記載の生体インプラント材。
【請求項４】
　被覆層の厚さが０．００１～１０００μｍである、請求項１に記載の生体インプラント
材。
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【請求項５】
　被覆層の表面の少なくとも一部に、アパタイト層が形成されている、請求項１に記載の
生体インプラント材。
【請求項６】
　請求項１２又は１３に記載の製法で得られた、密着性に優れ、生体活性の付与された被
覆層を有する生体インプラント材であって、（１）生体インプラント用基材の表面にチタ
ン又はチタン合金、チタンの酸化物、及びチタンの窒化物並びにそれらの固溶体を主成分
とする被覆層を有する、（２）当該被覆層は、アナターゼ相を含む酸化チタン、チタンの
窒化物、及びチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜である、（３）被覆層を形成する
チタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少なくとも一部に
アナターゼ相を含む酸化チタン相を有する、（４）被覆層を形成するチタン又はチタン合
金の粒子の表面、当該粒子と粒子の界面近傍並びに被覆層内部の少なくとも一部にチタン
の窒化物を有する、（５）上記被覆層は、基材に対する密着性と耐摩耗性、及び生体親和
性向上作用を有する、ことを特徴とする生体インプラント材。
【請求項７】
　チタン、酸化チタン及び窒化チタンを主成分とする被覆層を有する生体インプラント材
用基材に、０～３００℃の水溶液に浸漬する浄化処理を施してなる、請求項６に記載の生
体インプラント材。
【請求項８】
　チタン、酸化チタン及び窒化チタン並びにそれらの固溶体を主成分とする被覆層を有す
る生体インプラント材の表面を、紫外光、オゾン及びプラズマのいずれかに曝すことによ
り、表面の有機汚染物を減少させた、請求項６に記載の生体インプラント材。
【請求項９】
　被覆層の表面に、意図的に制御された大きさ、高さ、深さ、形、配列のパターン及び存
在頻度で凹凸が形成されている、請求項１から８のいずれかに記載の生体インプラント材
。
【請求項１０】
　生体インプラント材用基材が、径５０～１０００μｍの孔を有する、請求項１又は６に
記載の生体インプラント材。
【請求項１１】
　生体インプラント材用基材が、気孔率９８％以下で、孔を有する、請求項１０に記載の
生体インプラント材。
【請求項１２】
　密着性に優れ、生体活性の付与された被覆層を有する生体インプラントを製造する方法
であって、チタン又はチタン合金を主成分とする、粒径が０．０１～１０００μｍである
粉末を、少なくとも酸素を含む熱プラズマに曝露し、生体インプラント材用基材の表面に
堆積させて、チタン並びにアナターゼ相を含む酸化チタンを主成分とする被覆層を設ける
ことにより、基材に対する密着性、及び生体親和性向上作用を有する被覆層を形成した生
体インプラント材を製造することを特徴とする、生体インプラント材の製造方法。
【請求項１３】
　少なくとも表面層がチタン又はチタン合金を主成分としている生体インプラント材用基
材を、酸素及び窒素を含む熱プラズマに曝露して、チタン、酸化チタン及び窒化チタン並
びにそれらの固溶体を含む被覆層を設ける、請求項１２に記載の生体インプラント材の製
造方法。
【請求項１４】
　チタン又はチタン合金を主成分とする平均粒径が０．０１～１０００μｍである粉末を
、酸素を含むプラズマに曝露して、生体インプラント材用基材の表面に被覆層を形成する
、請求項１２に記載の生体インプラント材の製造方法。
【請求項１５】
　チタン又はチタン合金を主成分とする粉末が、カルシウム、マグネシウム、ナトリウム
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、カリウム、リチウム、亜鉛、錫、タンタル、ジルコニウム、硅素、ニオブ、アルミ、鉄
、リン又は炭素の化合物のうちの１種以上を０．０１～１０ｍｏｌ％含有している、請求
項１４に記載の生体インプラント材の製造方法。
【請求項１６】
　被覆層の表面に、意図的に制御して、大きさ、高さ、深さ、形、配列のパターン及び存
在頻度で凹凸を形成する、請求項１２又は１３に記載の生体インプラント材の製造方法。
【請求項１７】
　マスキングにより、被覆層の表面の限定された範囲に凹凸を形成する、請求項１２又は
１３に記載の生体インプラント材の製造方法。
【請求項１８】
　被覆層の表面の少なくとも一部に、アパタイト層を形成する、請求項１２又は１３に記
載の生体インプラント材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、生体親和性インプラント材及びその製造方法に関するものであり、更に詳し
くは、密着性に優れ、生体活性の付与された被覆層を有する生体インプラント材であって
、例えば、チタン又はチタン合金を主成分とする粉末を、酸素を含む熱プラズマに曝露し
て、生体インプラント材の表面近傍に酸化チタンのアナターゼ相を含むチタンと酸化チタ
ンからなる複合皮膜を形成させた、骨伝導性などの向上した、人工関節、人工歯根などの
生体インプラント材及びその製造方法に関するものである。本発明は、生体インプラント
材の技術分野において、生体インプラント材の基材の表面に酸化チタンのアナターゼ相を
含む複合皮膜を選択的に形成させて高生体活性を付与した新しいタイプの生体親和性イン
プラント材を製造し、提供するものとして有用である。
【背景技術】
【０００２】
　従来、金属製の基材にハイドロキシアパタイトなどの、骨組織と結合する生体活性を有
するセラミックスを被覆して生体埋入後に速やかに骨組織と結合するようにした生体イン
プラントが利用されている。しかし、この種の生体インプラント材は、セラミックスと金
属との比熱、熱膨張率、熱伝導率等の諸物性における著しい違いから、被覆時の加熱又は
冷却により、セラミックス被覆層と金属との界面に残留応力が発生し、被覆層に亀裂等を
発生させ、被覆層の密着性が低下したり、被覆層の剥離が起こるため、被覆の長期安定性
や信頼性に欠けるという問題を有する。
【０００３】
　このような問題を回避するために、金属の表面改質により生体埋入後に生体由来のハイ
ドロキシアパタアイト（以下、アパタイトと略称する）を金属表面に速やかに析出させて
、骨組織と結合する生体活性を付与する方法が試みられており、例えば、金属にイオン注
入又はイオンミキシング法（特許文献１及び２参照）などの物理的な方法を施した表面改
質、強アルカリ（特許文献３～５参照）、過酸化水素水（特許文献６参照）を用いた化学
的な手法、陽極酸化を用いた電気化学的な手法（参考文献７参照）による表面処理を施し
て、金属表面に生体活性を付与すること、が提案されている。
【０００４】
　しかしながら、これらの方法は、従来からの生体活性セラミックスを被覆するために用
いられてきた溶射法等とは全く異なるプロセスであり、設備を新規に設置しなければなら
ないという問題を有する。また、化学的な表面処理法では有害性の高い薬品を用いること
から、作業の安全性を確保するための設備や廃液の処理設備が必要であるなどの問題があ
る。
【０００５】
　また、皮膜に骨組織が侵入しうる凹凸を形成して生体埋入後に生体骨との嵌合により生
体骨に対する固定性を高めた生体インプラント材が利用されており、生体埋入後に速やか
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に骨組織と結合する生体インプラント材を実現するために、例えば、生体インプラント材
の基材にチタンやチタン合金を溶射してポーラスな皮膜を形成した後に生体活性材料を被
覆する方法（特許文献８、９参照）、基材と同じチタンやチタン合金を溶射してポーラス
な皮膜を形成した後に化学処理により生体活性を付与する方法（特許文献１０参照）、も
提案されている。しかしながら、この種の方法では、製造プロセスが煩雑になり、製造コ
ストが増加するという問題点があり、また、化学的な表面処理法では、有害性の高い薬品
を使用するという問題もある。
【０００６】
【特許文献１】特開平９－３０８６８１号公報
【特許文献２】特開２０００－１０２６０１号公報
【特許文献３】特開平１０－１７９７１７号公報
【特許文献４】特開平１０－１７９７１８号公報
【特許文献５】特開２０００－６０９５７号公報
【特許文献６】特開平８－２９９４２９号公報
【特許文献７】特開平６－１２５９７８号公報
【特許文献８】特許２７１０８４９号公報
【特許文献９】特許３１６６３５２号公報
【特許文献１０】特開２０００－２１０３１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　このような状況の中で、本発明者らは、上記従来技術に鑑みて、薬品を用いた化学的な
処理をすることなく、また、生体活性セラミックスを被覆により製造するための既存の設
備を利用して、生体活性を付与した新しい生体親和性インプラント材を開発することを目
標として鋭意研究を積み重ねた結果、チタン又はチタン合金を主成分とする被覆材料を、
酸素を含む熱プラズマに曝露することにより生体インプラント材の表面に酸化チタンのア
ナターゼ相を含む複合皮膜を形成し得ることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　本発明は、生体インプラント材用基材に、チタン、酸化チタン及び窒化チタン並びにそ
れらの固溶体を主成分とする被覆層を形成することで、生体インプラント材用基材物質に
対する密着性に優れ、生体活性を有する表面層を有する新規生体親和性インプラント材を
製造することを目的とするものである。また、本発明は、従来、被覆により生体活性セラ
ミックスを得る際の、溶射法等の設備を用いて、有害性の高い薬品を用いることなしに生
体活性が付与された生体インプラントを製造する方法及び該方法により得られる生体イン
プラント材を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するための本発明は、以下の技術的手段から構成される。
（１）下記の（１２）又は（１３）に記載の製法で得られた、密着性に優れ、生体活性の
付与された被覆層を有する生体インプラント材であって、１）生体インプラント用基材の
表面にチタン又はチタン合金、及びチタンの酸化物を主成分とする被覆層を有する、２）
当該被覆層は、アナターゼ相を含む酸化チタンとチタン又はチタン合金とからなる複合皮
膜である、３）被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒
子の界面近傍の少なくとも一部にアナターゼ相を含む酸化チタン層を有する、４）上記被
覆層は、基材に対する密着性、及び生体親和性向上作用を有する、ことを特徴とする生体
インプラント材。
（２）被覆層が、カルシウム、マグネシウム、ナトリウム、カリウム、リチウム、亜鉛、
錫、タンタル、ジルコニウム、硅素、ニオブ、アルミ、鉄、リン又は炭素の化合物のうち
の１種以上を含有する、前記（１）に記載の生体インプラント材。
（３）生体インプラント材用基材が、金属、セラミックス、ポリマー又はそれらの複合体
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からなる、前記（１）に記載の生体インプラント材。
（４）被覆層の厚さが０．００１～１０００μｍである、前記（１）に記載の生体インプ
ラント材。
（５）被覆層の表面の少なくとも一部に、アパタイト層が形成されている、前記（１）に
記載の生体インプラント材。
（６）下記の（１２）又は（１３）に記載の製法で得られた、密着性に優れ、生体活性の
付与された被覆層を有する生体インプラント材であって、１）生体インプラント用基材の
表面にチタン又はチタン合金、チタンの酸化物、及びチタンの窒化物並びにそれらの固溶
体を主成分とする被覆層を有する、２）当該被覆層は、アナターゼ相を含む酸化チタン、
チタンの窒化物、及びチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜である、３）被覆層を形
成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少なくとも
一部にアナターゼ相を含む酸化チタン相を有する、４）被覆層を形成するチタン又はチタ
ン合金の粒子の表面、当該粒子と粒子の界面近傍並びに被覆層内部の少なくとも一部にチ
タンの窒化物を有する、５）上記被覆層は、基材に対する密着性と耐摩耗性、及び生体親
和性向上作用を有する、ことを特徴とする生体インプラント材。
（７）チタン、酸化チタン及び窒化チタンを主成分とする被覆層を有する生体インプラン
ト材用基材に、０～３００℃の水溶液に浸漬する浄化処理を施してなる、前記（６）に記
載の生体インプラント材。
（８）チタン、酸化チタン及び窒化チタン並びにそれらの固溶体を主成分とする被覆層を
有する生体インプラント材の表面を、紫外光、オゾン及びプラズマのいずれかに曝すこと
により、表面の有機汚染物を減少させた、前記（６）に記載の生体インプラント材。
（９）被覆層の表面に、意図的に制御された大きさ、高さ、深さ、形、配列のパターン及
び存在頻度で凹凸が形成されている、前記（１）から（８）のいずれかに記載の生体イン
プラント材。
（１０）生体インプラント材用基材が、径５０～１０００μｍの孔を有する、前記（１）
又は（６）に記載の生体インプラント材。
（１１）生体インプラント材用基材が、気孔率９８％以下で、孔を有する、前記（１０）
に記載の生体インプラント材。
（１２）密着性に優れ、生体活性の付与された被覆層を有する生体インプラントを製造す
る方法であって、チタン又はチタン合金を主成分とする、粒径が０．０１～１０００μｍ
である粉末を、少なくとも酸素を含む熱プラズマに曝露し、生体インプラント材用基材の
表面に堆積させて、チタン並びにアナターゼ相を含む酸化チタンを主成分とする被覆層を
設けることにより、基材に対する密着性、及び生体親和性向上作用を有する被覆層を形成
した生体インプラント材を製造することを特徴とする、生体インプラント材の製造方法。
（１３）少なくとも表面層がチタン又はチタン合金を主成分としている生体インプラント
材用基材を、酸素及び窒素を含む熱プラズマに曝露して、チタン、酸化チタン及び窒化チ
タン並びにそれらの固溶体を含む被覆層を設ける、前記（１２）に記載の生体インプラン
ト材の製造方法。
（１４）チタン又はチタン合金を主成分とする平均粒径が０．０１～１０００μｍである
粉末を、酸素を含むプラズマに曝露して、生体インプラント材用基材の表面に被覆層を形
成する、前記（１２）に記載の生体インプラント材の製造方法。
（１５）チタン又はチタン合金を主成分とする粉末が、カルシウム、マグネシウム、ナト
リウム、カリウム、リチウム、亜鉛、錫、タンタル、ジルコニウム、硅素、ニオブ、アル
ミ、鉄、リン又は炭素の化合物のうちの１種以上を０．０１～１０ｍｏｌ％含有している
、前記（１４）に記載の生体インプラント材の製造方法。
（１６）被覆層の表面に、意図的に制御して、大きさ、高さ、深さ、形、配列のパターン
及び存在頻度で凹凸を形成する、前記（１２）又は（１３）に記載の生体インプラント材
の製造方法。
（１７）マスキングにより、被覆層の表面の限定された範囲に凹凸を形成する、前記（１
２）又は（１３）に記載の生体インプラント材の製造方法。
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（１８）被覆層の表面の少なくとも一部に、アパタイト層を形成する、前記（１２）又は
（１３）記載の生体インプラント材の製造方法。
【００１０】
　次に、本発明について更に詳細に説明する。
　本発明は、生体インプラント材の表面層として、好適には、チタン、酸化チタン及び窒
化チタン並びにそれらの固溶体を主成分とする被覆層を形成させる方法、及び該方法によ
り、強度が高く、高い生体親和性を発現するという特長のある被覆層を有する生体インプ
ラント材を得ることを特徴とするものである。本発明の生体インプラント材は、第１の態
様として、以下の、生体インプラント用基材の表面にチタン又はチタン合金、及びチタン
の酸化物を主成分とする被覆層を有する、生体インプラント材の表面にアナターゼ相を含
む酸化チタンとチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有する、被覆層を形成するチ
タン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少なくとも一部に酸
化チタン層を有する、及び上記被覆層は、基材に対する密着性、及び生体親和性向上作用
を有する、という構造上及び特性上の特徴を有している。
【００１１】
　また、本発明の生体インプラント材は、第２の態様として、以下の、生体インプラント
用基材の表面にチタン又はチタン合金、チタンの酸化物、及びチタンの窒化物並びにそれ
らの固溶体を主成分とする被覆層を有する、生体インプラント材の表面にアナターゼ相を
含む酸化チタン、チタンの窒化物、及びチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有す
る、被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近
傍の少なくとも一部に酸化チタン相を有する、被覆層を形成するチタン又はチタン合金の
粒子の表面、当該粒子と粒子の界面近傍並びに被覆層内部の少なくとも一部にチタンの窒
化物を有する、及び上記被覆層は、基材に対する密着性と耐摩耗性、及び生体親和性向上
作用を有する、という構造上及び特性上の特徴、を有している。
【００１２】
　本発明において、チタン及びチタン合金は、生体インプラント材の分野において、通常
用いられるチタン及びチタン合金であり、純チタン、チタンを主成分とする合金、繊維又
はその他のやや大きな粒子を含有する金属複合材料を包含している。本発明において、生
体用インプラント材は、生体インプラント材用基材における全体又は一部の表面の外側又
は内側に、チタン又はチタン合金を主成分とする材料を酸化及び窒化することにより得ら
れる、チタン及び酸化チタン、あるいはチタン、酸化チタン並びに窒化チタンを主成分と
する被覆層を形成したものであって、通常は、人工関節あるいは人工歯根などとして生体
内で使用するための成形体を意味する。
【００１３】
　生体インプラント材は、生体内で使用するために必要な特性と安全性を有するものであ
れば、その形状及び使用形態等は特に限定されない。本発明の生体インプラント材の形状
としては、例えば、柱状、板状、シート状、ブロック状、ワイヤ状、繊維状、粉末状など
任意の形状のものが例示される。また、本発明の生体インプラント材の使用形態としては
、例えば、人工股関節用ステム、人工膝関節、人工椎体、人工椎間板、骨補填材、骨プレ
ート、骨スクリュー、人工歯根などの製品の形態が例示される。
【００１４】
　本発明において用いる生体インプラント材用基材は、前記被覆層を形成する対象となる
基材であって、好適には、例えば、金属、セラミックス、ポリマー又はそれらのいずれか
の複合体のうちの１種以上からなる。この複合体としては、互いに物質の異なる２種以上
の材料が物理的、化学的又は機械的に接合することにより強固に結着して一体となってい
る材料であって、例えば、異なる材質の部材をねじ込み等により接合した材料、異なる材
質の部材を溶接した材料や薄層が積層されて一体となっている材料等が例示される。
【００１５】
　本発明における生体インプラント材の製造方法としては、好適には、例えば、平均粒径
が５０μｍの純チタン粉末を、５％程度の酸素を添加したアルゴン熱プラズマに導入し、



(7) JP 4635177 B2 2011.2.16

10

20

30

40

50

プラズマ中の酸素と反応させ、チタン並びにアナターゼを含むチタンの酸化物を主成分と
する粒子となし、生体インプラント材用基材の表面に堆積させて生体インプラント用被覆
組成物層を形成する方法、あるいは、例えば、平均粒径が５０μｍの純チタン粉末を、５
％程度の酸素と窒素を添加したアルゴン熱プラズマに導入し、プラズマ中の酸素並び窒素
と反応させ、チタン、アナターゼを含むチタンの酸化物並びに窒化チタンを主成分とする
粒子となし、生体インプラント材用基材の表面に堆積させて生体インプラント用被覆組成
物層を形成する方法、が好適なものとして例示される。前述の粉末の平均粒径は、良好な
皮膜を形成するために０．０１～１０００μｍとすることが望ましい。本発明の製造方法
は、これらの製造方法に制限されるものではなく、プラズマガスの組成、粉体の種類及び
粒径並びに生体インプラント材の基材の種類を、目的製品に応じて適宜変えることも可能
である。
【００１６】
　前記製造方法によって、チタン又はチタン合金の酸化、チタン又はチタン合金の酸化及
び窒化により、チタン、チタンの酸化物、チタン、チタンの酸化物及び窒化物を主成分と
する新規の被覆組成物を形成させることで、生体活性の向上した生体インプラント材を、
従来からセラミックスを被覆するために使用されていた既設の設備を用いて製造すること
ができる。例えば、５％程度の酸素を添加したアルゴン熱プラズマに、平均粒径が５０μ
ｍの純チタン粉末を導入して、チタン、チタンの酸化物を主成分とする生体インプラント
用被覆組成物を生体インプラント材用基材表面に形成させる、又は、５％程度の酸素及び
窒素を添加したアルゴン熱プラズマに、平均粒径が５０μｍの純チタン粉末を導入して、
チタン、チタンの酸化物及び窒化物を主成分とする生体インプラント用被覆組成物を生体
インプラント材用基材表面に形成させると、得られる生体インプラント材は、カルシウム
イオン及びリン酸イオン等を含む疑似体液中あるいは体内において、アパタイト層を表面
に形成する。そして、このような性質を有する生体インプラント材は、生体内において生
成されるアパタイト層を介して、生体骨と結合する。
【００１７】
　アパタイト層の形成や生体骨との結合を促進するために、本発明に係る被覆層が、カル
シウム、マグネシウム、ナトリウム、カリウム、リチウム、亜鉛、錫、タンタル、ジルコ
ニウム、硅素、ニオブ、アルミ、鉄、リン及び炭素の各化合物うちの１種以上を１０ｍｏ
ｌ％以下、好適には０．０１～１０ｍｏｌ％で含有していてもよい。被覆層の厚さは特に
限定するものではないが、０．００１～１０００μｍとすることが望ましい。０．００１
μｍ未満の皮膜を本発明の手法で作製することは困難であり、また、１０００μｍを超え
る皮膜では、本発明の効果が減ずることはないが、作製時間、製造コストが増す。
【００１８】
　本発明において、生体インプラント材には、骨組織の侵入に有利な凹凸構造を形成して
おくことが望ましい。それにより、骨組織の侵入により生体インプラントと生体骨との接
合をより強固にすることができる。また、凹凸や細孔の大きさや形といった幾何学的な形
状は、そこに形成される組織に影響を与えることが知られており、生体インプラントと生
体骨との長期間の接合の安定に寄与することが期待できる。この場合、生体インプラント
材用基材における凹凸構造の大きさは５０～１０００μｍが好ましい。本発明では、生体
インプラント材の被覆層表面に５０～１０００μｍの凹凸を設ける手段が講じられてもよ
い。
【００１９】
　生体インプラント材用基材表面上に被覆層を形成する場合に、マスキングにより多数の
突起又は窪みを有する被覆層を形成することができがる。突起の裾部又は窪みの上部（入
り口部）の最小幅は、生体組織が感応する１０～１０００μｍとすることが望ましい。ま
た、突起の裾部又は窪み上部の最小幅と最大幅のアスペクト比は、使用するマスクの作製
の容易さ並びにマスクの設置の容易さから、１：１～１：３０００であること、即ち、ア
スペクト比として最大幅は、最上幅の３０００倍以下であることが望ましい。
【００２０】
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　本発明の生体インプラント材において、生体組織を侵入させる、孔を有する生体インプ
ラント材用基材を用いてもよい。この場合、生体インプラント材用基材における孔の径は
５０～１０００μｍが好ましく、５０μｍ未満であると嵩密度を小さくすることが困難に
なり、１０００μｍを超えると有効でない被覆層も形成することになる。また、生体イン
プラント材用基材における気孔率が９８％を超えると、有効でない被覆層を形成すること
になるとともに、生体インプラント材の強度が低下してしまう。
【００２１】
　当該生体インプラント材は、生体に埋入後に、その表面に薄いリン酸カルシウム層が形
成され、そのリン酸カルシウム層を介して生体骨と結合するが、あらかじめ生体外におい
て、カルシウムイオン及びリン酸イオン等を含む疑似体液中で骨類似のリン酸カルシウム
層を形成させることにより、リン酸カルシウム層が生体内で形成されるのにかかる時間を
省くことができる。また、カルシウムイオン及びリン酸イオン等並びに骨形成タンパク質
を含む水溶液から骨形タンパク質を含有するリン酸カルシウム層を析出させて、骨形成を
促進させることができる。
【００２２】
　当該生体インプラント材は、生体に埋入する際、滅菌により細菌感染を避けることが望
ましい。本発明の生体インプラント材は、従来採用されていた滅菌方法により、その特性
を損なうことなく、容易に滅菌することができる。また、当該生体インプラント材は、生
体に埋入する際に、表面の清浄化によりエンドトキシンを避けることが望ましい。本発明
の生体インプラント材は、従来採用されていた清浄化方法により、その特性を損なうこと
なく、容易に清浄化することができる。本発明の生体インプラント材の清浄化方法として
は、例えば、紫外光、オゾン及びプラズマのいずれかに曝す方法などが例示される。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明により、（１）以下の、生体インプラント用基材の表面にチタン又はチタン合金
、及びチタンの酸化物を主成分とする被覆層を有する、生体インプラント材の表面にアナ
ターゼ相を含む酸化チタンとチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有する、及び被
覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少
なくとも一部に酸化チタン層を有する、という構造上の特徴を有する生体インプラント材
を提供することができる、（２）以下の、生体インプラント用基材の表面にチタン又はチ
タン合金、チタンの酸化物、及びチタンの窒化物並びにそれらの固溶体を主成分とする被
覆層を有する、生体インプラント材の表面にアナターゼ相を含む酸化チタン、チタンの窒
化物、及びチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有する、被覆層を形成するチタン
又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少なくとも一部に酸化チ
タン相を有する、及び被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面、当該粒子と
粒子の界面近傍並びに被覆層内部の少なくとも一部にチタンの窒化物を有する、という構
造上の特徴を有する生体インプラント材を提供することができる、（３）酸素を含む熱プ
ラズマを利用することにより、生体インプラント材用基材に酸化チタンのアナターゼ相を
含む複合皮膜を選択的に形成させることができる、（４）それにより、高生体活性の被覆
層を有する生体インプラント材を得ることができる、（５）被覆による生体活性セラミッ
クスの製造における溶射法等で用いられていた従来の設備を利用して、有害性の高い薬品
を用いることなく生体インプラント材を製造することが可能である、（６）また、チタン
、酸化チタン及び窒化チタン並びにそれらの固溶体を主成分とする、密着性に優れ、生体
活性の付与された被覆層を有する生体インプラント材を提供することができる、（７）生
体インプラント材表面にポーラスな被覆層を形成すると同時に被覆層に生体活性を付与す
ることが可能である、という格別の効果が奏される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　次に、実施例に基づいて本発明を具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例により
何ら限定されるものではない。
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【実施例１】
【００２５】
＜チタン、酸化チタンを主成分とする被覆層が形成された生体インプラント材用チタン基
材＞
　アルゴンガスに酸素を１％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨ
ｚの高周波プラズマ中に、平均粒径が７０μｍのチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、被覆層におけるチタン及びに酸化チタン（アナターゼ
並びにルチル）の回折ピークが観測された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物
表面を観察したところ、該被覆層の表面の粗さはＲａ＝１２．５μｍ、Ｓｍ＝４２．２μ
ｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する密着性は、７
０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００２６】
　得られた上記被覆層を有する生体インプラント材用基板は、以下の、生体インプラント
用基材の表面にチタン又はチタン合金、及びチタンの酸化物を主成分とする被覆層を有す
る、生体インプラント材の表面にアナターゼ相を含む酸化チタンとチタン又はチタン合金
とからなる複合皮膜を有する、及び被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面
並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少なくとも一部に酸化チタン層を有する、という構造
上の特徴を有するものであった。
【００２７】
　次に、表１に示す各種金属イオンを表１に示す組成で含有する水溶液を、文献［H. M. 
Kim ら，ジャーナル・オブ・バイオメディカル・マテリアルズ・リサーチ(Journal of Bi
omedical. Materials Research) ４５巻，第１００－１０７項（１９９９年）参照］に記
載の方法に従って調製し、疑似体液とした。試料として、前記の被覆層が形成されている
生体インプラント材用チタン基板片を、疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、
浸漬した。
【００２８】
【表１】

【００２９】
　疑似体液に３日間及びそれより長く浸漬した各試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペ
クトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基に帰属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０
ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，５７０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（
１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７０ｃｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パタ
ーンにおいて２θ＝２６°及び３２°のアパタイトの回折ピークが観測された。このこと
から、生体インプラント材用チタン基板に形成された前記被覆層の表面にアパタイトが形
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成されていることが確認された。
【実施例２】
【００３０】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン及び酸化チタンを主成分とし、カルシウ
ムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．０５ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン（アナターゼ並
びにルチル）及び窒化チタンの回折ピークが観測された。また、金属チタンの（１００）
，（００２），（１０１）面による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層にお
いてチタンに窒素や酸素の固溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レ
ーザー顕微鏡を用いて堆積物表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９
．３μｍ，Ｓｍ＝４２．５μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタ
ン基材に対する密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００３１】
　得られた上記被覆層を有する生体インプラント材用基材は、以下の、生体インプラント
用基材の表面にチタン又はチタン合金、チタンの酸化物、及びチタンの窒化物並びにそれ
らの固溶体を主成分とする被覆層を有する、生体インプラント材の表面にアナターゼ相を
含む酸化チタン、チタンの窒化物、及びチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有す
る、被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近
傍の少なくとも一部に酸化チタン相を有する、及び被覆層を形成するチタン又はチタン合
金の粒子の表面、当該粒子と粒子の界面近傍並びに被覆層内部の少なくとも一部にチタン
の窒化物を有する、という構造上の特徴を有するものであった。
【００３２】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に３日間以上
浸漬した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基
に帰属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，
５７０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７
０ｃｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°の
アパタイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生
体インプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【実施例３】
【００３３】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン及び酸化チタンを主成分とし、カルシウ
ムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．１０ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン（アナターゼ並
びにルチル）及び窒化チタンの回折ピークが観測された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を
用いて堆積物表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．３μｍ，Ｓｍ
＝４２．５μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する
密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００３４】
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　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に５日間以上
浸漬した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基
に帰属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，
５７０ｃｍ-1）とＣＯ3基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７
０ｃｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°の
アパタイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生
体インプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【実施例４】
【００３５】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン及び酸化チタンを主成分とし、カルシウ
ムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．２０ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン及び窒化チタン
の回折ピークが観測された。また、金属チタンの（１００），（００２），（１０１）面
による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層においてチタンに窒素や酸素の固
溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物
表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．３μｍ，Ｓｍ＝４２．５μ
ｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する密着性は、７
０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００３６】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に７日間浸漬
した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基に帰
属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，５７
０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７０ｃ
ｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°のアパ
タイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生体イ
ンプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【実施例５】
【００３７】
＜生体インプラント材用チタン基板上への、チタン、酸化チタン及び窒化チタンを主成分
とする被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　アルゴンガスに酸素及び窒素をそれぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋ
Ｗで発生させた４ＭＨｚの高周波プラズマ中に、平均粒径が７０μｍのチタン粉末を導入
し、プラズマ火炎直下に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタ
ン基板上に被覆層を形成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化
チタン及び窒化チタンの回折ピークが観測された。また、チタンの（１００），（００２
），（１０１）面による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層においてチタン
に窒素や酸素の固溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕微
鏡を用いて堆積物表面を観察したところ、該被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．１μｍ，Ｓ
ｍ＝４２．１μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対す
る密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００３８】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に３日間及び
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それより長く浸漬した各試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタ
イトのＰＯ4 基に帰属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，
６１０ｃｍ-1，５７０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３
０ｃｍ-1，８７０ｃｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６
°及び３２°のアパタイトの回折ピークが観測された。このことから、窒化チタンを含有
しない被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板でも、表面にアパタイト
が形成されていることが確認された。
【実施例６】
【００３９】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン、酸化チタン及び窒化チタンを主成分と
し、カルシウムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．０５ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン及び窒化チタン
の回折ピークが観測された。また、金属チタンの（１００），（００２），（１０１）面
による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層においてチタンに窒素や酸素の固
溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物
表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．３μｍ，Ｓｍ＝４２．５μ
ｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する密着性は、７
０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００４０】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に３日間以上
浸漬した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基
に帰属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，
５７０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７
０ｃｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°の
アパタイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生
体インプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【実施例７】
【００４１】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン、酸化チタン及び窒化チタンを主成分と
し、カルシウムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．１０ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン及び窒化チタン
の回折ピークが観測された。また、金属チタンの（１００），（００２），（１０１）面
による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層においてチタンに窒素や酸素の固
溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物
表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．３μｍ，Ｓｍ＝４２．５μ
ｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する密着性は、７
０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００４２】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
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を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に５日間以上
浸漬した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基
に帰属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，
５７０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７
０ｃｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°の
アパタイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生
体インプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【実施例８】
【００４３】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン、酸化チタン及び窒化チタンを主成分と
し、カルシウムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．２０ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン及び窒化チタン
の回折ピークが観測された。また、金属チタンの（１００），（００２），（１０１）面
による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層においてチタンに窒素や酸素の固
溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物
表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．３μｍ，Ｓｍ＝４２．５μ
ｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する密着性は、７
０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００４４】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に７日間浸漬
した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基に帰
属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，５７
０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７０ｃ
ｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°のアパ
タイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生体イ
ンプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【実施例９】
【００４５】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン、酸化チタン及び窒化チタン並びにそれ
らの固溶体を主成分とし、カルシウムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．０５ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに酸素及び窒素をそ
れぞれ５．５％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プ
ラズマ中に、酢酸カルシウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基材上に被覆層を形
成させた。Ｘ線回折測定において、該被覆層におけるチタン、酸化チタン及び窒化チタン
の回折ピークが観測された。また、金属チタンの（１００），（００２），（１０１）面
による回折ピークが低角側にシフトしており、該被覆層においてチタンに窒素や酸素の固
溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物
表面を観察したところ、前記被覆層の表面の粗さはＲａ＝９．３μｍ，Ｓｍ＝４２．５μ
ｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する密着性は、７
０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００４６】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
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を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。疑似体液に７日間浸漬
した試料において、顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおける、アパタイトのＰＯ4 基に帰
属される吸収帯（１１２０ｃｍ-1，１０７０ｃｍ-1，９５６ｃｍ-1，６１０ｃｍ-1，５７
０ｃｍ-1）とＣＯ3 基に帰属される吸収帯（１４５５ｃｍ-1，１４３０ｃｍ-1，８７０ｃ
ｍ-1）が観察された。また、ＸＲＤ回折パターンにおいて２θ＝２６°及び３２°のアパ
タイトの回折ピークが観測された。このことから、前記の被覆層が形成されている生体イ
ンプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成されていることが確認された。
【００４７】
比較例１
＜被覆層が形成されていない生体インプラント材用チタン基材の生体活性＞
　被覆層が形成されていない生体インプラント材用チタン基板片を疑似体液４０ｍＬ中に
３６．５℃にて所定期間、浸漬した。顕微ＦＴ－ＩＲ反射スペクトルにおいて、７日間の
疑似体液への浸漬においても、前記チタン基板の表面にアパタイトに帰属される吸収帯は
観察されなかった。また、ＸＲＤ回折パターンにも変化は見られなかった。このことから
、被覆層が形成されていない生体インプラント材用チタン基板の表面にアパタイトが形成
されないことが確認された。
【００４８】
比較例２
＜酸化チタンを含有しない被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基材＞
　アルゴンガスに窒素を６％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨ
ｚの高周波プラズマ中に、平均粒径が７０μｍのチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下
に設置した生体インプラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形
成した。Ｘ線回折測定において、被覆層におけるチタン及び窒化チタンの回折ピークが観
測された。また、チタンの（１００），（００２），（１０１）面による回折ピークが低
角側にシフトしており、チタンに窒素の固溶した相が生成していることが示唆された。共
焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物表面を観察したところ、皮膜表面の粗さはＲａ
＝１０．６μｍ，Ｓｍ＝６２．５μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材
用チタン基材に対する密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判っ
た。
【００４９】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。顕微ＦＴ－ＩＲ反射ス
ペクトルにおいて、７日間の疑似体液への浸漬においても、試料表面にアパタイトに帰属
される吸収帯は観察されなかった。また、ＸＲＤ回折パターンにも変化は見られなかった
。このことから、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板の表面
にアパタイトが形成されないことが確認された。
【００５０】
比較例３
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン、酸化チタン及び窒化チタン並びにそれ
らの固溶体を主成分とし、カルシウムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が５０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．０５ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに窒素を６％添加し
たガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プラズマ中に、酢酸カル
シウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下に設置した生体インプ
ラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形成した。Ｘ線回折測定
において、被覆層におけるチタン及び窒化チタンの回折ピークが観測された。また、チタ
ンの（１００），（００２），（１０１）面による回折ピークが低角側にシフトしており
、チタンに窒素の固溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕
微鏡を用いて堆積物表面を観察したところ、皮膜表面の粗さはＲａ＝１０．６μｍ，Ｓｍ
＝６２．５μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する
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密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００５１】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。顕微ＦＴ－ＩＲ反射ス
ペクトルにおいて、７日間の疑似体液への浸漬においても、試料表面にアパタイトに帰属
される吸収帯は観察されなかった。また、ＸＲＤ回折パターンにも変化は見られなかった
。このことから、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板の表面
にアパタイトが形成されないことが確認された。
【００５２】
比較例４
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン及び窒化チタンを主成分とし、カルシウ
ムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．１０ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに窒素を６％添加し
たガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プラズマ中に、酢酸カル
シウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下に設置した生体インプ
ラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形成した。Ｘ線回折測定
において、被覆層におけるチタン及び窒化チタンの回折ピークが観測された。また、チタ
ンの（１００），（００２），（１０１）面による回折ピークが低角側にシフトしており
、チタンに窒素の固溶した相が生成していることが示唆された。共焦点走査型レーザー顕
微鏡を用いて堆積物表面を観察したところ、皮膜表面の粗さはＲａ＝１０．６μｍ，Ｓｍ
＝６２．５μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラント材用チタン基材に対する
密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが判った。
【００５３】
　次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板片
を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。顕微ＦＴ－ＩＲ反射ス
ペクトルにおいて、７日間の疑似体液への浸漬においても、試料表面にアパタイトに帰属
される吸収帯は観察されなかった。また、ＸＲＤ回折パターンにも変化は見られなかった
。このことから、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板の表面
にアパタイトが形成されないことが確認された。
【実施例１０】
【００５４】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン及び窒化チタンを主成分とし、カルシウ
ムを含有する被覆層の形成と該被覆層の生体活性＞
　平均粒径が７０μｍのチタン粉末に対して、含浸法により、０．２０ｍｏｌ％となるよ
うに酢酸カルシウムを添加したチタン粉末を作製した。アルゴンガスに窒素を６％添加し
たガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プラズマ中に、酢酸カル
シウムを添加した、前記のチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下に設置した生体インプ
ラント材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形成した。Ｘ線回折測定
において、被覆層におけるチタン及び窒化チタンの回折ピークが観測された。また、チタ
ンの（１００），（００２），（１０１）面による回折ピークが低角側にシフトしており
、チタンに窒素の固溶した相が生成していることが示唆された。
【００５５】
　共焦点走査型レーザー顕微鏡を用いて堆積物表面を観察したところ、皮膜表面の粗さは
Ｒａ＝１０．６μｍ，Ｓｍ＝６２．５μｍであった。また、該被覆層の、生体インプラン
ト材用チタン基材に対する密着性は、７０ＭＰａ以上であることから、良好であることが
判った。次に、試料として、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン
基板片を前記疑似体液４０ｍＬ中に３６．５℃にて所定期間、浸漬した。顕微ＦＴ－ＩＲ
反射スペクトルにおいて、７日間の疑似体液への浸漬においても、試料表面にアパタイト
に帰属される吸収帯は観察されなかった。また、ＸＲＤ回折パターンにも変化は見られな
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かった。このことから、前記の被覆層が形成されている生体インプラント材用チタン基板
の表面にアパタイトが形成されないことが確認された。
【実施例１１】
【００５６】
＜被覆層の表面の洗浄＞
　実施例１～４の生体インプラント材の試験片を１７２ｎｍの真空紫外光を放射するエキ
シマランプを用いて１０分間光洗浄したところ、水滴接触角は０°程度を示し、洗浄前の
水滴接触角６０°程度に比べて著しく低下した。また、Ｘ線光電子分光法において、光洗
浄後の表面の汚染有機成分によるＣ１ｓピークが洗浄前に比べて減少した。
【実施例１２】
【００５７】
＜凹凸を有する被覆層の形成＞
　実施例１に対して、プラズマ火炎直下に設置した生体インプラント材用チタン基板の上
方に、直径３２０μｍの円形の穴が１ｃｍ2 当り５７０個存在する金属製マスクを配置し
た以外は、同じ条件で、該生体インプラント材用チタン基板上にプラズマ溶射を行って被
覆層を形成した。得られた被覆層には、裾径が２５０μｍ程の突起が、前記マスク通りに
１ｃｍ2 当り５７０個形成された。また、被覆層の凸部の裾径、形状、存在頻度などは、
使用するマスクの穴の大きさ、形状、穴の密度などを変えることで変更可能であった。更
に、凸部の高さは溶射時間を変えることで制御可能であった。
【００５８】
＜チタン、酸化チタンを主成分とする被覆層が形成された生体インプラント材用チタン基
材の形成＞
　アルゴンガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨｚの高周波プラズマ中に、
平均粒径が７０μｍのチタン粉末を導入し、プラズマ火炎直下に設置した生体インプラン
ト材用チタン基板上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形成させた。被覆層の形成途
中にアルゴンにガスに酸素を１％添加したガスを供給して皮膜形成を続けた。Ｘ線回折測
定において、被覆層におけるチタン及び酸化チタン（アナターゼ並びにルチル）の回折ピ
ークが観測され、チタン並びに酸化チタンを主成分とする複合皮膜を容易に形成すること
が可能であった。
【００５９】
＜生体インプラント材用チタン基板上へのチタン及び酸化チタンを主成分とし、リン酸カ
ルシウムを含有する被覆層の形成＞
　アルゴンガスに酸素を１％添加したガスを用い、印加電力１６ｋＷで発生させた４ＭＨ
ｚの高周波プラズマ中に、平均粒径が７０μｍのチタン粉末と平均粒径が８０μｍの水酸
アパタイト粉末を導入し、プラズマ火炎直下に設置した生体インプラント材用チタン基板
上に堆積させ、該チタン基板上に被覆層を形成させた。Ｘ線回折測定において、被覆層に
おけるチタン及び酸化チタン（アナターゼ並びにルチル）の回折ピーク並びにリン酸カル
シウム（水酸アパタイト、三リン酸カルシウム等）が観測され、チタン、酸化チタン並び
にリン酸カルシウムを主成分とする複合皮膜を容易に形成することが可能であった。
【産業上の利用可能性】
【００６０】
　以上詳述したように、本発明は、生体親和性インプラント材及びその製造方法に係るも
のであり、本発明により、以下の、生体インプラント用基材の表面にチタン又はチタン合
金、及びチタンの酸化物を主成分とする被覆層を有する、生体インプラント材の表面にア
ナターゼ相を含む酸化チタンとチタン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有する、被覆
層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少な
くとも一部に酸化チタン層を有する、及び上記被覆層は、基材に対する密着性、及び生体
親和性向上作用を有する、という特徴を具備した新規生体インプラント材を提供すること
ができる。また、以下の、生体インプラント用基材の表面にチタン又はチタン合金、チタ
ンの酸化物、及びチタンの窒化物並びにそれらの固溶体を主成分とする被覆層を有する、
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生体インプラント材の表面にアナターゼ相を含む酸化チタン、チタンの窒化物、及びチタ
ン又はチタン合金とからなる複合皮膜を有する、被覆層を形成するチタン又はチタン合金
の粒子の表面並びに当該粒子と粒子の界面近傍の少なくとも一部に酸化チタン相を有する
、被覆層を形成するチタン又はチタン合金の粒子の表面、当該粒子と粒子の界面近傍並び
に被覆層内部の少なくとも一部にチタンの窒化物を有する、及び上記被覆層は、基材に対
する密着性と耐摩耗性、及び生体親和性向上作用を有する、という特徴を具備した新規生
体インプラント材を提供することができる。生体インプラント材用基材に酸化チタンのア
ナターゼ相を含む複合皮膜を選択的に形成させることができる。それにより、高生体活性
の被覆層を有する生体インプラント材を得ることができる。被覆による生体活性セラミッ
クスの製造における溶射法等で用いられていた従来の設備を利用して、有害性の高い薬品
を用いることなく生体インプラント材を製造することが可能である。また、チタン、酸化
チタン及び窒化チタン並びにそれらの固溶体を主成分とする、密着性に優れ、生体活性の
付与された被覆層を有する生体インプラント材を提供することができる。
 
 
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】本発明の生体インプラント材の断面概略図である。
【図２】本発明の生体インプラント材の断面概略図である。
【図３】本発明の、被覆層に凹凸を設けた生体インプラント材の断面概略図である。
【図４】本発明の、被覆層に凹凸を部分的に設けた生体インプラント材の断面概略図であ
る。
【図５】本発明の、凹凸を有する生体インプラント材用基材に被覆層を形成した生体イン
プラント材の断面概略図である。
【図６】本発明の、孔を有する生体インプラント材用基材に被覆層を形成した生体インプ
ラント材の断面概略図である。
【図７】アルゴンガスに酸素を１％添加したガスを用いてチタンを溶射した生体インプラ
ント材材の断面を３％ＨＦ水溶液でケミカルエッチングした後のＳＥＭ像である。図中矢
印は、生体インプラント材の被覆層の表面を示す。被覆層を形成するチタン又はチタン合
金の粒子の表面並びに界面近傍の形成された酸化チタン層がエッチングにより溶解し、亀
裂状の微構造が形成されているのが観察される。図中＊印は、試料切断のために用いた埋
め込み用の樹脂を示す。
【図８】アルゴンガスを用いてチタンを溶射した生体インプラント材の断面を３％ＨＦ水
溶液でケミカルエッチングした後のＳＥＭ像である。図中矢印は、生体インプラント材の
基材と被覆層の界面を示す。
【図９】本発明の生体インプラント材の被覆層のＸ線回折パターンである。
【図１０】本発明の生体インプラント材の被覆層をＳＢＦに７日間浸漬した後のＸ線回折
パターンである。
【図１１】本発明の生体インプラント材の被覆層の表面ＳＥＭ像である。
【図１２】本発明の生体インプラント材の被覆層をＳＢＦに７日間浸漬した後の表面ＳＥ
Ｍ像である。
【図１３】本発明の生体インプラント材を所定期間ＳＢＦに浸漬した後の顕微ＦＴ－ＩＲ
反射スペクトルである。
【符号の説明】
【００６２】
（図１の符号）
１：　生体インプラント材用基材
２：　被覆層
３：　酸化チタン層
４：　チタン又はチタン合金粒子
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（図２～６の符号）
１：　被覆層
２：　生体インプラント材用基材
３：　被覆層のある細孔
（図７の符号）
図中矢印：　生体インプラント材の被覆層の表面
図中＊印：　試料切断のために用いた埋め込み用の樹脂
（図８の符号）
図中矢印：　生体インプラント材の基材と被覆層の界面
（図９～１３の符号）
ａ：アルゴンガスに酸素を１％添加したガスを用いてチタンを溶射した生体インプラント
材
ｂ：アルゴンガスに酸素及び窒素をそれぞれ５．５％添加したガスを用いてチタンを溶射
した生体インプラント材
ｃ：アルゴンガスに窒素を６％添加したガスを用いてチタンを溶射した生体インプラント
材
 
 

【図９】

【図１０】

【図１３】
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【図２】

【図３】
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【図５】
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【図７】
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【図１１】

【図１２】
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