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研究成果の概要（和文）：疾患の部位・程度に応じたテイラーメイド医療を実現するため，ポリL乳酸（PLA)とリン酸
三カルシウムからなる複合材料に対して，配合比が力学的特性と分解特性に与える影響を実験的および解析的側面から
検討した．力学的特性についてはマイクロメカニックスにより予測する手法を開発した．分解特性として，分子量変化
を自己触媒効果を用いて解析的に予測する手法を開発した．分解に伴う力学的特性の変化については，分解はTCP/PLLA
界面領域で優先して発生することが確認されたことから，界面はく離を損傷変数として導入した損傷力学解析により予
測可能となった．また界面処理により複合材料を高強度化する手法を開発した．

研究成果の概要（英文）：In order to realize a tailor-made medical treatment considering region and degree 
of disease, mechanical and hydrolysis properties for poly(L-lactic acid)/ tri-calcium phosphate composites
 were investigated experimentally and analytically as a function of the content of tri-calcium phosphate. 
Mechanical behavior was predicted based upon modified micromechanics. Molecular weight distributions, as h
ydrolysis behavior, were analytically predicted considering self-catalytic effect of carboxyl group. Since
 it is confirmed that variations in mechanical behavior associated with hydrolysis is caused by degradatio
n around interphase between tri-calcium phosphate/ poly(L-lactic acid), mechanical behavior was predicted 
considering interfacial debonding with hydrolysis. In addition, mechanical properties of the composites we
re improved with an interfacial treatments.
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１．研究開始当初の背景 
骨折等の治療のために用いられる骨接合材
料としてこれまでステンレス合金やチタン
合金が用いられてきている．しかしながら，
炎症や骨吸収といった問題点があるため，骨
折治癒後に早期に取り除く再手術の必要が
あり，この再手術が患者にとって肉体的・精
神的・経済的に大きな負担となっている．こ
のため再手術不要な骨接合材料として，体内
に存在するＬ体乳酸を重合したポリＬ乳酸
を初めとする生体吸収性プラスチックが開
発され，臨床応用されてきている．しかしな
がら本質的にプラスチックであるために弾
性率が非常に低く，これまで軽負荷部位への
適用しかなされていなかった．このため，生
体吸収性セラミックスを高弾性率フィラー
として用いることにより，生体に吸収される
ことを担保しつつ，弾性率を骨に近づける試
みがなされているが，いまだ適用部位が PLA
単体のものと同様の軽負荷部位に限定され
ている．これは高弾性率フィラーが母相であ
るプラスチックに分散された場合，フィラー
周辺に応力集中が発生し，特にせん断強度の
低下が著しいためである．このため主として
せん断負荷を受ける骨接合用スクリューへ
の適用は充分になされていない．せん断強度
の改良により，このようなスクリューに適用
可能となれば，骨折等の治療に際して再手術
不要な部位を拡大することが可能となる．ま
た，疾患の部位・程度に応じて治療期間は異
なる．このため，各疾患に応じて適切な剛
性・強度を適切な期間有し，治癒後は直ちに
体内において分解・代謝・排泄されるように
骨接合材を設計することが可能となれば，テ
ーラーメイド医療が達成されることとなり，
患者の Quality of Life（QOL）を飛躍的に向
上させることが可能となる． 
 
２．研究の目的 
 上述のように，スクリューなどの実際に使
われる形状に成形した際にした際に十分な
剛性を有しつつ，せん断強度を向上させる必
要がある．また，患者の疾患に応じた力学的
特性・分解特性を骨接合材料に付与するする
ためには，分解がとそれに伴う力学的特性の
変化がどのように生じるかを解析的に予測
する必要がある．以上を鑑み，本研究では， 
 １．スクリューやプレートといった実際の
骨接合材を成形した際の強度向上 
 ２．骨接合材料の分解過程の微視化学モデ
リング 
 ３．分解に伴う力学的特性変化の損傷力学
モデリングの確立 
を達成することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，強度を向上させる方法として，
生体吸収性フィラー（リン酸酸カルシウム，
TCP）に対する表面処理と押出延伸による分
子配向制御を選択した．また分解のモデリン

グについては自己触媒効果を考慮したモデ
ルを水分の拡散を考慮して構築した．分解に
伴う力学的特性変化のモデリングについて
は，マイクロメカニックスと損傷力学を組み
合わせたマイクロダメージメカニックスに，
分解に伴う物性の変化として，母材の力学的
応答の変化と母材/フィラー界面強度の変化
を導入することにより表現する手法を構築
する． 
 
（1） TCP 表面処理 
 表面処理のための結合剤としてL乳酸を用
いた．まず精製水 200ml に L 乳酸を加え，
80°C で湯煎しながら TCP100g を撹拌させた
後，真空乾燥しふるいにかけて細粒化を行っ
た．本研究では L乳酸の量を 1.5，3，4.5，6，
7.5g に変化させた．その後ポリ L乳酸（PLLA）
との熱混練によりコンパウンドを作製し，圧
縮成形により試料を得た． 
 
（2） 押出延伸 
 PLLA ペレットを用い，加熱圧縮成形により
円筒状ビレット成形した．この際，ビレット
の直径を調整することにより，のちの押出延
伸時の延伸比（ビレット直径/成形品直径）
を調整している．これらのビレットを押出延
伸用の金型とホットプレスを使用して 105 º
C で 10 分間加熱した後，荷重を加えて押出す
ことにより延伸を行った．押出時には潤滑の
影響を考察するため，ポリエチレングリコー
ル（PEG）を用いた． 
 一部の試料に対しては，ねじり強度の向上
のため，ねじり延伸を行った． 
 以上，延伸された成形品に対して，鍛造に
よりネジ山の成形が行われた． 
 
（3） 分解モデリング 
ポリエステルの加水分解において自己触

媒効果が確認されており，自己触媒効果が存
在するときの加水分解速度は次式で与えら
れる． 

]][][[ 21

][ OHesterCOOHk
dt

COOHd   (1) 

ここで[COOH]，[ester]，及び[H2O]はそれ
ぞれカルボキシル基，エステル結合，及び水
の濃度であり，k1は速度定数である．一般的
には式(1)において水濃度一定を仮定して加
水分解速度定数を求めている．しかしながら，
バルク形状複合材料では材料内部の水濃度
は経時変化する．そこで，複合材料を母材・
フィラー・母材-フィラー界面領域からなる三
相材として考える．母材は PLLA 単体と同様
の吸水，分解傾向を示し，フィラーは複合材
料全体の吸水量と母材の吸水量の差分を保
持していると考える．そして母材-フィラー界
面領域はフィラー近傍の母材であり，フィラ
ーの吸水量の影響を受ける領域として考る． 
 
（4） 分解に伴う特性変化のモデリング 



 本研究では初期破壊として粒子/母材間の
はく離のみを考慮し，マイクロメカニクスと
損傷力学を基に，分解に伴う引張応力‐ひず
み関係の変化の予測を行い，解析の有効性を
検証した．解析対象はリン酸三カルシウム
（-TCP）/PLLA 複合材料である．複合材の
弾性率はマイクロメカニックスにより算出
する．球状介在物を有する多相材の体積弾性
率 とせん断弾性率 は次式で表される． 
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である．0と0はそれぞれマトリックスの体
積弾性率及びせん断弾性率を，cr は r 相の体
積含有率を表す． 
 本研究では-TCP/PLLA 界面で生じたはく
離がボイド形状に成長することを考慮して
応力－ひずみ関係の予測を行う．ボイドが発
生した際にはボイドで囲まれた-TCP 粒子は
荷重負担能を喪失すると仮定する．このため
マトリックス・健全粒子・はく離粒子（ボイ
ド）の３相からなる複合材料を考える．はく
離粒子の弾性率は上述のように 0 と仮定する．
ボイド発生則にはエネルギークライテリオ
ンを適用しする． 
 本解析に用いるパラメータは，母材とフィ
ラー材の弾性率及びポアソン比，フィラーの
体積含有率，粒径，粒子と母材のはく離に関
する臨界エネルギー解放率及びはく離粒子
増分である．ここで粒径及び臨界エネルギー
解放率は，ばらつきがあるものと仮定し，標
準正規分布の累積確率分布関数の逆関数を
用いて分布を与えた．また，母材の力学的特
性は同一の分解期間を経た PLLA 単体の応力
―ひずみ線図を用いた． 
 
４．研究成果 
（1） 表面処理 
 表面処理に伴う弾性率と強度の変化を図 1
に示す．図 1 より，複合化により弾性率が向
上し，また界面処理による弾性率の変化はな
いことが確認された．図 2 より，少量の L 乳
酸では界面強度に伴い引張強度の向上，また
過度のL乳酸では過剰な界面相が応力伝達の
阻害することで引張強度の低下がみられた．
このことから最適な条件は L 乳酸 3%といえ
る． 

 アコースティックエミッション計測によ
り得られた初期界面はく離発生応力を図 3に
示す．図 3 は引張強度と同様の傾向を示して
おり，界面処理による界面強度向上に伴い，
引張強度が向上したことが確認された． 

 

図 1 引張弾性率と処理濃度の関係 
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図 2 引張強度と処理濃度の関係 

 

図 3 界面はく離発生応力と処理濃度の関係 

 
（2） 押出延伸 
  延伸比 1～8 のスクリューと延伸の際に
潤滑された延伸比 1.3～8 のスクリューのせ
ん断強度とねじり強度をそれぞれ図 4 と図 5
に示す．なお，延伸比 1のねじり試験におい
て，タブの滑りが確認された．このため，試
験中に記録した最大トルクを記載した．延伸
比 1 と比較して，延伸比 1.3 以上では延伸
比・潤滑の有無にかかわらず，せん断強度は
増加し，ねじり強度は減少した．これは分子
鎖の軸方向への配向のためである． 
 潤滑の有無で比較を行うと，潤滑を行うこ
とによってせん断強度が減少し，ねじり強度
が増加する傾向が見られた．これは潤滑によ
って延伸の際にPLAと金型の摩擦が低減され
ることによって配向度が低下したことが原
因であると考えられる． 
 図 6と 7にせん断強度とねじり強度に及ぼ
すねじり延伸の影響を示す．ねじり延伸を加



えることで高い延伸比においてもせん断強
度の低下を招くことなくねじり強度が向上
することが確認された．これは軸方向に対し
て繊維晶が連続であり，かつねじりが負荷さ
れた際に発生する主応力方向に繊維晶が配
向しているためであり，ねじり延伸法の有効
性が確認された． 

 

図 4 せん断強度と延伸比の関係 

 

図 5 ねじり強度と延伸比の関係 

 
図 6 せん断強度に及ぼすねじり延伸の影響 

 
図 7ねじり断強度に及ぼすねじり延伸の影響 

（3）分子量変化の予測 
式(1)において[ester]を一定とし，[H2O]に実

験で得られた吸水量測定結果より求めた母
材，フィラーの水濃度を代入することで母材，
母材-フィラー界面領域の[COOH]の時間変化
をそれぞれ求めた．次に未知である母材-フィ
ラー界面領域の直径 D の大きさをフィッテ
ィングパラメータとして複合材料中に各相
が占める割合を決定し，求めた複合材料全体
の [COOH]に対して実験より得られた初期
数平均分子量と[COOH]∝Mn

-1 の関係を用い
ることで最終的な数平均分子量の時間変化
を求めた．フィッティングより得られた分子
量予測結果を図 8 に示す．母材-フィラー界面
領域の厚さはフィラー粒子半径の約 0.7 倍と
することですべての複合材料において良好
な一致が得られた．以上より，界面領域の厚
さが既知であるならば水濃度の経時変化を
考慮することによりフィラー含有率によら
ず浸漬による数平均分子量変化を精度よく
予測できる可能性が示された． 

0

2

4

6

8

0 8 16 24

N
um

be
r A

ve
ra

ge
 

M
ol

ec
ul

ar
 W

ei
gh

t [
×

10
4 ]

Immersion Time [weeks]

Monolithic PLLA
5wt%
10wt%
15wt%

 

図 8 数平均分子量変化 
 続いて分子量分布の予測を行った．加水分
解は分子鎖末端から進行し，分解生成物は分
子量が十分小さく，分子量分布に影響を与え
ないとした．予測において初期の分子量分布
として実験より得られた未浸漬の分子量分
布を用い，分布に含まれる個々の分子量ごと
に上記解析方法で分子量変化の計算を行っ
た．計算の結果得られた 15 wt%の分子量分布
予測と実験値との比較を図 9 に示す．分子量
分布のピークにおいて良好な一致が得られ，
浸漬期間の増加に伴う低分子量側へのシフ
トが予測可能であることが示された． 
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図 9 分子量分布変化 

 



（4）分解に伴う力学的挙動の変化 
 マイクロダメージメカニックスを用いた
応力―ひずみ挙動の予測には臨界エネルギ
ー解放率分布が必要である．ここでは，
15wt％TCP/PLLA 複合材料の応力―ひずみ線
図をカーブフィッティングすることにより
その値を算出した．図 10 に分解に伴う臨界
エネルギー解放率の変化を示す．浸漬期間の
増加に伴い急速に臨界エネルギー解放率が
低下していることがわかる．これは分解が
TCP/PLLA 界面領域で生じていることを示唆
しており，分子量変化の結果とも一致してい
る． 
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図 10 浸漬に伴う臨界エネルギー解放率
分布の変化 
 
 図 11 に 24 週浸漬後の 5，10，15wｔ％
TCP/PLLA 複合材料の応力―ひずみ線図の実
験地と予測値を示す．5，10wt%TCP/PLLA につ
いては図 10 に示す臨界エネルギー解放率分
布を用いて計算した．図より 5，10wt％
TCP/PLLA についても解析結果は実験結果と
よい一致をしていることが確認される．これ
より，臨界エネルギー解放率の変化は TCP 含
有量によらないことが示唆される．つまり，
本手法は，母材の応力―ひずみ線図が既知で
あり，ある含有率を有する TCP/PLLA 複合材
料の応力―ひずみ線図のフィッティングに
より得られた材料定数を用いれば，任意の
TCP 含有率の複合材料の力学的挙動が予測可
能でとなり，疾患の部位・程度に応じたテイ
ラーメイド医療が力学的観点から可能であ
ることを示している． 
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(b) 10wt% 

 

(c) 15wt% 
図 11 応力―ひずみ線図（24 週浸漬後） 
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