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研究成果の概要（和文）：低エネルギー消費型の材料開発のために、生体硬組織：バイオミネラルが注目されて
いる。これまでに「バイオミネラルに学んだ炭酸カルシウム／高分子複合体」は数多く報告されてきたが、その
結晶成長の複雑さから、リン酸カルシウムの結晶成長を制御した複合体の開発例は限られている。本研究は高分
子テンプレートを用いるリン酸カルシウムの結晶成長の制御と新しい有機／無機複合体の作製手法の確立を目指
した。高強度コーティングや異方的な熱伝導材料への応用に展開するために、リン酸カルシウムの規則的なパタ
ーン構造を有する薄膜結晶、一次元に配向した薄膜結晶の作製を行った。

研究成果の概要（英文）：Biomineralization processes such as formation of teeth and bones, have been 
attracted much attention as an efficient way for the development of new materials without consuming 
energy. There are many reports about hybrid materials inspired on the biomineralization. However, 
study on the hybrid formation of calcium phosphate through biomineralization inspired processes are 
limited because of their complexity of the crystal structures. In this study, we developed the new 
approaches for the preparation of calcium phosphate and polymer hybrid materials. Thin film crystals
 with regular patterns and unidirectionally oriented thin film crystals were obtained for the 
applications of the new coating materials.

研究分野： 機能性高分子
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１．研究開始当初の背景 
低エネルギー消費型の材料開発のために、

生体硬組織：バイオミネラルが注目されて

いる。これまでに「バイオミネラルに学ん

だ炭酸カルシウム／高分子複合体」は数多

く報告されてきたが、その結晶成長の複雑

さから、リン酸カルシウムの結晶成長を制

御した複合体の開発例は限られている。本

研究は高分子テンプレートを用いるリン酸

カルシウムの結晶成長の制御と新しい有機

／無機複合体の作製手法の確立を目指した。

高強度コーティングや異方的な熱伝導材料

への応用に展開するために、リン酸カルシ

ウムの規則的なパターン構造を有する薄膜

結晶、一次元に配向した薄膜結晶の作製を

行った。本研究は高分子安定結晶前駆体を

利用した材料作製の開発だけでなく、その

知見は歯や骨などのヒドロキシアパタイト

由来のバイオミネラルの形成機構の解明に

もつながる。 
２．研究の目的 
骨・歯の構成化合物である、ヒドロキシア

パタイトは再生医療の分野だけでなく、

様々な応用が期待されている機能材料とい

える。本研究の目的は、バイオミネラリゼ

ーションを模倣した手法を用いて、人工的

にヒドロキシアパタイトの構造制御を行う

事である。さらに、高分子の自己組織性を

利用した無機結晶の配列・配向制御を目的

とした。 
３．研究の方法 
炭酸カルシウム薄膜の合成手法にならい、

リン酸カルシウム結晶前駆体を安定化する

ための高分子およびテンプレート高分子の

設計と重合を行った。具体的には、合成高

分子・半合成天然高分子・高分子ブレンド

を用いたマトリクスを合成した。高分子ブ

レンドとしてはポリビニルアルコールとポ

リヒドロキシエチレンメタクリレートの混

合物を調整し、海島相分離構造をもつテン

プレートを作製し、複合化を行った。半合

成天然高分子は、糖の官能基化を行ない、

ファイバー状集合体を作成し、それをマト

リクスとして用いた。また、結晶成長溶液

内部で形成する前駆体のサイズについて動

的光散乱測定を用いて調べ、制御分子とし

て最適な高分子をしらべた。具体的にはポ

リアクリル酸などの酸性高分子と塩基性高

分子であるポリビニルアミンを試す。pH の

異なる条件で結晶前駆体が安定化されるた

め、制御分子の違いによってヒドロキシア

パタイトの核形成が期待される。	

さらに、規則的なパターン構造を持つ薄膜

結晶の作製を試みる。ポリビニルアルコー

ルをマトリクスに用いると、平滑な表面を

有する薄膜が得られる。これは膨潤度と親

水性が高いマトリクスで有るため、結晶成

長のスピードが速いためと考えられる。一

方、マトリクスとしてポリヒドロキシエチ

レンメタクリレート（PHEMA）を使用する事

により、より疎水性が高くなるため、結晶

成長の速度が抑えられ、振動によるパター

ン構造が形成するのではないかと期待され

る。また、そのパターンピッチ幅、高さに

ついて、マトリクスの作製条件、又は結晶

成長条件を制御することによりコントロー

ルを試みる。	

４．研究成果	

１）配向キチンマトリクスを用いた無機結

晶配列制御：リン酸カルシウム薄膜の一次

元配向構造を達成するために、配向キチン

マトリクスの特性を調べるため、炭酸スト

ロンチウムの結晶成長を行った。配向キチ

ンマトリクス上に、大きさ 200μm、厚み 1

μm の薄膜結晶が形を揃えて析出した	(図

１)。六角形の薄膜状結晶は２種類のドメイ

ンから形成しており、それぞれは偏光顕微

鏡で観察すると４５度おきに明暗を繰り返

した。薄膜状結晶をマトリクスから単離し、

電子線回折を用いて結晶軸の配向性を調べ

たところ、マトリクスの配向方向に対して

垂直方向に結晶 c 軸を向けて結晶成長して

いた。この結果は配向キチンマトリクスの

構造をテンプレートにすれば２次元、３次

元構造の有機／無機複合体を構築すること

が可能となることを示す。	

２）リン酸カルシウム薄膜の作製：ポリビ

ニルアルコール基板をリン酸カルシウム過

飽和溶液に浸漬すると、基板一面にリン酸

カルシウム薄膜が形成した。結晶形はオク

Figure 1. Polarizing optical 
microscopic image of 
oriented SrCO3 thin-films 
formed on an ordered chitin 
matrix. 



タリン酸カルシウム（OCP）であり、ヒドロ

キシアパタイトの前駆体となる準安定な結

晶が基板上に成長した。この OCP 薄膜結晶

を温水（80℃）に 1 時間浸漬するだけで、

ヒドロキシアパタイトに転位出来る事も見

出した。	

３）パターン構造をもつリン酸カルシウム

薄膜の作製：PHEMA をマトリクスとし、結

晶成長溶液のポリアクリル酸濃度や pH を
変化させることにより、リン酸カルシウム

の薄膜結晶を形成した。得られる薄膜結晶

の X線回折測定をしたところ、OCP の結晶
構造に由来するピークが確認された。一方、

回収した結晶成長溶液中のコロイドからは

ブロードなチャートが得られ、結晶に由来

するピークは観察されなかった。このこと

は水溶性高分子が OCP の核形成を阻害し溶

液中でアモルファスを安定化していること

を示唆している。すなわち、リン酸カルシ

ウムは溶液中で水溶性高分子の働きにより

アモルファス状に安定化され、それが薄膜

結晶へと転化していると考えられる。動的

光散乱測定によって、溶液内に得られるコ

ロイドのサイズを調べたところ、おおよそ

50	nm 程度の粒子が形成しており、それら

のサイズは水溶性高分子の濃度によって、

変化する事が分かった。得られる薄膜結晶

の表面モルホロジーを走査型電子顕微鏡で

観察したところ、用いる水溶性高分子の濃

度によって、表面モルホロジーが変化して

いる様子が観察された。特に条件によって

は、同心円状の凹凸パターンが誘起され、

ピッチ数マイクロ、凹凸の高さ 500	nm であ

り、規則構造に由来する光回折特性も確認

された。これらのことは、結晶成長溶液内

に生成するアモルファスの安定性が薄膜結

晶の表面モルホロジーに影響を与えること

を示唆している。さらに得られる OCP の薄

膜結晶を熱処理することにより、表面モル

ホロジーを保持したまま、ヒドロキシアパ

タイトに変換することを確認した。	
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