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研究成果の概要（和文）：リン酸三カルシウム混合量の異なるポリビニルアルコールハイドロゲル(PVA-H)を3層重ねた
新規積層化ゲルシートを作成した。各層の厚さは1mmとし、合計厚さが3mmと実際の生体関節の軟骨と同じ厚さとした。
このとき、引張および圧縮特性はリン酸三カルシウム混合PVA-Hが無充てんPVA-Hより高くなった。一方、摩擦係数は無
充てんPVA-Hが低いことから積層化は有効な手段であることが分かった。また摩耗量を直接測定するためゲル表面にグ
ラファイト薄膜を付着させ、レーザー変位計で表面形状を測定した。その結果、アブレシブ摩耗ではリン酸三カルシウ
ム充てんの効果が見られず、無充てんPVA-Hと同じ摩耗量であった。

研究成果の概要（英文）：A new laminated gel sheet piling up 3 lamellas of polyvinyl alcohol hydrogel (PVA-
H) having different concentrations of tricalcium phosphate was created. Each lamella was 1mm in thickness,
 so that the total thickness of the sheet was 3 mm in accordance with vital cartilage. Both tensile and co
mpressive properties of tricalcium phosphate-filled PVA-H were higher than those of unfilled PVA-H. On the
 other hand, unfilled PVA-H showed the lower coefficient of friction than the filled PVA-H. It was found t
hat the effective means for achieving high mechanical properties with lower coefficient of friction was la
mination. A laser profile meter was used to measure the wear of hydrogel. Thin graphite film was adhered o
nto the gel sheet to distinguishi the gel surface from the water film on the gel surface. As a result, the
 effect of tricalcium phosphate filler was not clear under abrasive wear condition, while the wear resista
nce of filled PVA-H was as the same as that of unfilled PVA-H.
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１．研究開始当初の背景 
食生活の欧米化や平均寿命の高齢化等の

ため、近年関節に疾患をもつ人の割合が増加
している。関節は身体を動かす時にしゅう動
する部分であるため、その機能不全は生活に
大きな影響を及ぼす。関節疾患に対する最終
的治療法は、人工関節に置き換える関節全置
換術である。現在、人工関節に使用されてい
る材料の組み合わせは、金属と超高密度ポリ
エチレンおよびセラミックス同士である。金
属と超高密度ポリエチレンの組み合わせで
は、超高密度ポリエチレンの摩耗により、関
節の緩み、また摩耗粉に対する生体反応によ
る骨の破壊が生ずる。また、セラミックス同
士の組み合わせでは摩耗はほとんど生じな
いが、粒子の離脱や応力集中による破損等の
危険性がある。 
近年、生体親和性の高いポリビニルアルコ

ールハイドロゲル(PVA ゲル)を軟骨として用
いることが提案されている。PVA ゲルは繰返
し凍結により作成され、生体軟骨と同じスク
イズ膜による流体潤滑の実現が期待されて
いるが、一方、低弾性率と接着性が悪いこと
が問題とされている。本申請者は PVA ゲル
のボールオンディスク型の摩擦試験より、そ
の摩擦特性が流体潤滑に近い混合潤滑領域
にあることを見出した。そこで、この 2 つの
問題を解決するため、PVA ゲルにリン酸三カ
ルシウム(α-TCP)を補強材として混練し、無
充てん PVA ゲルとの積層化を図ること、ま
た、PVA ゲル同士の摩擦（ソフトコンタクト）
を提案し、新たな人工関節用材料を創出する
こと目的とする 

 
２．研究の目的 
ポリビニルアルコール(PVA)の凍結ー解凍

を繰り返すことで生成されるゲルにリン酸
三カルシウム(α-TCP)を補強材として混練
し、無充てん PVA ゲルとの積層化を図るこ
と、また、PVA ゲル同士の摩擦（ソフトコン
タクト）を提案し、低摩擦かつ低摩耗な新た
な人工関節用材料を創出すること目的とす
る。PVA ゲルを人工関節に用いるために克服
が必要な点は、耐摩耗性と接着性であり、ま
た、摩擦中に流体潤滑を実現することである。
そこで、本課題研究期間内に、PVA にリン酸
三カルシウム(α-TCP)を混合し、接着性の向
上させる、無充てん PVA とα-TCP 充てん
PVA の薄層の積層化を実現させ、最適な膜厚
さを明らかにすること、および PVA 同士の
摩擦を行い、流体潤滑状態での摩耗率の向上
を目指す。以上より、新規積層型ポリビニル
アルコールハイドロゲルシートの作成を実
現することを目標とする。 

 
３．研究の方法 
本研究では、PVA ハイドロゲルへのα-TCP

の分散と接着性向上の実現、無充てん PVA ハ
イドロゲルとα-TCP分散PVAハイドロゲルの
積層化の実現、ソフトコンタクトによる低摩

擦低摩耗化の実現、に分け、それぞれにつき
検討を進める。 
けん化度 98%以上、重合度 2000 のポリビニ

ルアルコール(PVA)を熱水に攪拌させながら
溶解し、PVA 溶液を作成する。PVA 溶液にα
-TCP を分散させると、水和反応によりα-TCP
がハイドロキシアパタイト(HA)に変化する
が、この反応は温度に依存し高温では早く進
む。そこで。PVAを溶解中にα-TCPを投入し、
HA 化させながら均一に攪拌する。この溶液を
室温内にて攪拌しつつ十分除冷した後、低温
恒温器にて－20℃以下で12時間凍結させる。
内部まで十分凍結した後、同装置の設定温度
を 5℃とし、6 時間解凍させる。この凍結―
解凍を 1 サイクルとし、3 サイクルから 7 サ
イクルまで行うことで、PVA ハイドロゲルを
作成する。このとき、α-TCP 分散量とハイド
ロゲルの引張特性および圧縮特性の関係を
材料試験機にて測定する。 
ポリビニルアルコール(PVA)をハイドロゲ

ル化するためには上記のように凍結―解凍
を繰り返すことが必要である。また、厚さが
均一な薄層を一定の面積で作成するために
は、薄い板を取り付け、溶融α-TCP 充てんポ
リビニルアルコールを一定厚さで伸ばす必
要がある。このとき、基盤上にスペーサーを
置き、その間に PVA を延ばすことで、厚みを
自由に変えることができる。一定時間放置後
に今度は溶融無充てんポリビニルアルコー
ルをα-TCP 充てんポリビニルアルコール上
に一定厚さで重ねる。このとき、スペーサー
を重ねることで、一定厚みの層を所望の枚数
分積層することが可能になる。 
これを無充てん PVA と重ねることで、積層

化し凍結―解凍を繰り返すことでハイドロ
ゲル化させ、積層化 PVA-H を実現できる。こ
の積層化ゲルを用いて引張および圧縮特性
およびゲルの接着性を測定するとともに、鋼
球およびゲル同士の摩擦による摩擦係数お
よび摩耗量を測定する。 
 
４．研究成果 
リン酸三カルシウム混合量の異なるポリ

ビニルアルコールハイドロゲル(PVA-H)を
3 層重ねた新規積層化ゲルシートを作成し
た。各層の厚さは 1mm とし、合計の厚さ
が 3mm と実際の生体膝関節の軟骨と同じ
厚さとした。積層化ゲルは引張試験等大ひ
ずみを加えても層分離せず、各層は十分に
密着していた。このとき、引張および圧縮
特性はリン酸三カルシウム混合 PVA-H が
無充てん PVA-H より高くなり、充てんの
効果が見られた。このとき、引張の弾性率
はリン酸三カルシウムを 15wt%混合した
PVA-H で約 0.8MPa であり、生体軟骨の約
1/10 程度まで改善することができた。また
圧縮の弾性率は約 2MPa であった。このと
き、リン酸三カルシウムは作成時の熱のた
め、針状もハイドロキシアパタイトに変化
し、ゲルとの界面は強く付着していた。引



張試験後の試料破断面の電子顕微鏡による
観察でも、ハイドロキシアパタイトと
PVA-H の界面に剥離やき裂は見られなか
った。一方、摩擦係数は無充てん PVA-H
が低いことから、摩擦面に無充てん層を、
下層に充てん層を作成する積層化は有効な
手段であることが分かった。このとき、
PVA-H 同士の摩擦係数は、荷重 1.96N、摩
擦速度 150mm/s のとき、0.015 と生体関節
の摩擦係数とほぼ同等の値を得ている。 
ゲルの接着性を評価するために、チタン

合金とゲルを速乾性の接着剤で接着させ、
引裂きの試験を行った。その結果、引裂き
は接着界面ではなく、ゲルの内部で生じて
いたことから、本研究で作成したゲルは十
分な接着強度を有するものと考えられる。 
関節軟骨としての利用を考える上で、材

料の摩耗特性を知ることは重要であるが、
現在まで、ゲルの摩耗量を直接測定した報
告はほとんどない。そこで、摩耗量を直接
測定するため、ゲル表面にグラファイト薄
膜を付着させ、レーザー変位計で表面形状
を測定する手法を開発した。その結果、耐
水研摩紙 CC#1500 によるアブレシブ摩耗
では、リン酸三カルシウム充てんの効果が
見られず、無充てん PVA-H と同じ程度の
耐摩耗性であることがわかった。また、こ
のとき、摩擦軌道には、摩擦方向と垂直に
周期的な鋸刃状の摩耗痕（アブレージョン
パターン）が見られた。アブレージョンパ
ターンは一般的にゴム材料の摩耗時に観察
されるものであることから、ゲルの摩耗形
態がゴムの摩耗形態と類似することがわか
った。 
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