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 １． 緒言 

 

 ポリメチルメタクリレート（PMMA）骨セメントは，人工関節を生体骨に固定する目的（図

1）や，最近では椎体の損傷を低侵襲で治療する経皮的椎体形成術にも用いられる，整形外科の

分野では重要な医用材料である。PMMA 骨セメントは，メチルメタクリレート（MMA）と反応

促進剤から構成される液体部分と，PMMA と重合開始剤から構成される粉末部分を混合するこ

とにより，ラジカル重合反応が進行し室温で硬化する。 

 

 

図 1 PMMA 骨セメントによる人工関節の固定. 

 

 しかし PMMA 骨セメントは生体活性を示さないことが問題とされている。生体活性とは，生

体内に人工材料を入れた際に，異物反応に伴う繊維性皮膜が形成されることなく，骨と直接結

合することである。生体活性が欠如すると，人工関節の骨固定にゆるみが生じて長期経過後に

人工関節の再置換を余儀なくされる要因となりうる。そこで，PMMA 骨セメントに生体活性を

付与する試みが行われている。代表的な手法は生体活性を示すセラミックス粉末を添加する方

法である 1,2)。しかしながら生体活性発現に数十％の添加が必要となることがあり，セメントの

操作性を低下させる懸念がある。筆者らは生体活性セラミックスの基礎成分であるケイ酸塩と

カルシウムに着目し，酢酸カルシウムと 3-メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（MPS）

を PMMA 骨セメントに添加する方法を提案した 3)。この方法であれば添加量が 20％以下で済



む。同セメントはウサギ脛骨内で材料表面に沿って新生骨形成が認められ生体活性発現が示唆

されたが，一方でカルシウム溶出等に伴う体液環境下での強度低下が問題視された。 

 そこで，セメント基材を従来より高強度化すればこの問題が解決できるのではないかと考え

た。その方法として強度に優れた医療用エンジニアリングプラスチックの一種であるポリエー

テルエーテルケトン（PEEK）を添加することで，高強度な生体活性骨セメントの作製を試みた。

PEEK は可塑性プラスチックであり，優れた機械的特性を備え，骨と力学的特性が近く，椎体修

復のための生体材料としても実用化されている。特に，PEEK の弾性率は比較的低く皮質骨の弾

性率に近いため，応力遮蔽を抑制する効果が期待される。しかし，予備検討において PEEK 粉

末を PMMA 粉末部分に混ぜ，粉末部分と液体部分を混合すると，全体が湿潤したペースト状に

ならず硬化が進行しなかった。これは，主に PEEK が MMA モノマーに対して膨潤しないこと

が理由として挙げられる。PMMA セメントにおいては，MMA が PMMA粒子に浸透しながら重

合して強固な界面結合を形成するが，PEEK は反応性に乏しく，このような結合が形成され難い

ためと考えられた（図 2）。これを改善するために，予め表面改質により PEEK 表面に PMMA か

らなる表面層を設けることでフィラーとマトリックスの界面結合を強化し，セメントの高強度

化を目指そうとするのが本研究の目的である。 

 

 

図 2 界面強化による高強度化の概念. 

 

 本研究では 2 種類の表面改質を試みた。1つは PEEK に PMMA を被覆する方法である。もう

一つは，in situ（その場）重合による表面処理である。すなわちMMAモノマーに PEEK 粉末と

重合開始剤を添加し，PEEK 表面でグラフト重合させるものである。 

 

 2． 実験方法 

 

 アセトンに PMMA を溶解させた溶液に，PEEK を入れ 1時間攪拌し，ろ過，乾燥後，表面改

質した PEEK 粉末を得た。この方法で作製した試料を以下被覆 PEEK と称する。一方，エタノ

ールに MMA を溶解させた溶液に，PEEK 粉末と重合開始剤の過酸化ベンゾイルを入れ，3時間



100℃で加熱・攪拌・還流し，ろ過，乾燥後表面改質した PEEK 粉末を得た。この方法で作製し

た試料を以下 in situ 重合 PEEK と称する。 

 上述の方法で得た表面改質 PEEK と酢酸カルシウム，過酸化ベンゾイルを混合してセメント

粉末とした，一方 MMA モノマーに MPS と N,N-ジメチル-p-トルイジンを添加して硬化液とし

た。粉液比 2 として骨セメントを調製し，硬化時間を測定した。セメントの生体活性は，ヒト

の血しょうに近い無機イオン濃度を持つ擬似体液（SBF; Simulated Body Fluid）中におけるアパ

タイト形成により評価した（図 3）4)。体液環境下で表面に骨類似アパタイトを形成することが

骨結合性発現に必要であると考えられており，このアパタイト形成は擬似体液中でも再現でき

ることが報告されている。SBF浸漬前後の試料表面を走査電子顕微鏡（SEM）観察及び X線回

折（XRD）により分析するとともに，SBF 浸漬後の圧縮強度を測定した。参照試料として，市

販の骨セメントと同等の組成を有する骨セメント（Reference）を用いた。 

 

 

図 3 SBF とヒト血しょうの組成. 

 

 3． 結果と考察 

 

 SBF に 7日間浸漬した試料の SEM写真と XRDパターンを図 4及び 5 にそれぞれ示す。SBF

浸漬後には球状粒子の集合体が新たに形成されているのが観察された。したがって，この析出

物はアパタイトであることが分かった。同セメントは体内で生体活性を示すことが期待される。 

 

 
図 4  SBF に 7日間浸漬した試料の SEM写真. 



 

 
図 5  SBF に 7日間浸漬した試料の XRDパターン. 

 

 図 6 に SBF に 7日間浸漬した試料の圧縮強度を示す。被覆 PEEK では Reference に比べて強

度低下が認められたのに対し，in situ 重合 PEEK ではほぼ同等の圧縮強度を示した。いずれのセ

メントでも ISO5833 に定められた 70 MPa 以上の圧縮強度を有していた。図 7 に得られたセメ

ント表面の SBF浸漬前の SEM写真を示す。被覆 PEEK の試料では PEEK 粉末と PMMAマトリ

ックスの間に気孔が多く確認された。これに対して，in situ 重合 PEEK ではこのような気孔は少

なかった。 

 

 
図 6 SBF に 7日間浸漬した試料の圧縮強度. 

 

図 7 得られたセメント表面の SBF浸漬前の SEM写真. 



 以上より，表面改質した PEEK をフィラーに添加することで，生体活性を示すとともに，生

体環境下においても劣化しがたい骨セメントが得られることが明らかになった。体液環境下で

強度劣化を抑制する効果は，in situ 重合 PEEK でより顕著であった。被覆 PEEK では PMMA と

PEEK の間に化学結合が形成されていないのに対し，in situ 重合 PEEK ではラジカルの攻撃によ

り活性化した PEEK に MMA が結合して，両者の間に化学結合が形成されているためと考えら

れる。 

 

 4． まとめ 

 

 表面改質した PEEK をフィラーに添加することで，生体活性を示すとともに，生体環境下に

おいても劣化しがたい骨セメントが得られることが分かった。但し SBF 浸漬前の初期強度は

PEEK 添加後も無添加の試料と同程度であり，PEEK の強度から期待されるほどの強化効果は認

められなかった。今後は PEEK の粒径などを調整し，より初期強度の高いセメントを得る方法

を探索する必要がある。 
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