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カルシウム雲母含有高強度マシナブルグラスセラミックスの合成
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New machinable glass-ceramics containing fine calci
um-mica were prepared by crystallizing glasses in the 
system CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2. TEM observation 
suggested that the host glasses were separated into 
two fine phases, and the precipitating crystal size 
decreased with increasing the potassium content. The 
machinability were improved with increasing the calci
um content. The mechanical strength and the 
machinability of the glass-ceramics depended on both 
the amount of calcium-mica precipitated and the crys
tal size. Because of its high bending strength (_??_300
MPa) and its hardness compatible with natural teeth, 
it has great potential for dental prostethic applica
tions.

Key-words: Machinable-ceramics, Glass-ceramics, Calc
ium-mica, Phase-separation, Dental crown

1. 緒 言

近年, 歯科領域においてCAD/CAMシ ステムを用いた

歯科補綴物作製法が研究されている1)～3). このシステム

は, ①修復物の3次 元的計測, ②補綴物の設計 (Com

puter-Aided Design; CAD), ③補綴物の加工 (Computer

 Aided Manufacturing; CAM), の3ス テップから成 り立っ

ている. 従来の補綴物作製法である遠心鋳造法 と比べ, 作

製者による製品のばらつきが少な く, かつ短時間で寸法精

度良 く補綴物を作製できるという長所がある. このような

システムでは, 補綴物がブロックからの切 り出し加工によ

り作製されるため, 短時間で精度良 く加工できる材料が望

まれる. そこで, 著者らは雲母結晶を析出させた, 快削性

セラミックス4),5)に着 目した. この快削性セラミックス

は, 雲母結晶が非常に容易にへき開する性質を持ち, 更に

結晶化ガラス中で雲母結晶が交錯 しているために優れた快

削性を有するとされている4)～7). しか し, 反面, 従来の

ものは総 じて強度及び靱性に乏しいという問題点があ り, 

用途がかなり制限されていた.

著者 らは, 先に, 層間域イオンの結合力が強いバ リウム

雲 母8),9)を 析 出 さ せ た 系 (Ba0.5Mg3(Si3AlO10)F2-2MgO・

2Al2O3・5SiO2-Ca3(PO4)2) で, 従 来 の マ シナ ブル セ ラ ミ ッ

ク ス の 約2倍 以 上 の 曲 げ 強 度 を 有 す る材 料 が 得 られ た こ

とに つ い て 報 告 した10),11). この 結 晶化 ガ ラ ス に は, バ リ

ウ ム に富 む雲 母 結 晶 とカル シウ ム に 富 む 雲母 結 晶 が存 在 し

て お り, バ リウ ム に富 む 雲 母 結 晶 は ク ラ ック の偏 向 を もた

ら し, 曲 げ強 度 を 向上 させ, カル シ ウ ム に富 む雲 母 結 晶は

快 削性 に寄 与 して い る こ とが 分 か って い る11).

しか しな が ら, この マ シ ナ ブ ル セ ラ ミ ック ス を歯 科 補 綴

物 と して 使 用 す るに は, Ba2+の 生 体 毒 性 を考 慮 して お く

必要 が あ る. また, よ り快 削 性 に 優 れ た材 料 も望 まれ て い

る. この よう な点 を考 慮 す る と, カ ル シ ウ ム雲 母 が よ り多

く析 出 す る組 成 が 好 ま しい. しか し, バ リウ ム雲 母 を含 ま

な い組 成 に お いて は, ク ラ ック デ ィフ レク シ ョン機 構 に よ

る 強度 向上 は望 め な い. そ こで, カ ル シ ウ ム雲 母 を多 量 に

析 出 さ せて 結 晶化 度 を 向 上 さ せ, か つ, 析 出結 晶 を微 細 化

す る こ とに よ り, 高 い 強 度 で 快 削 性 に優 れ た材 料 を開 発 す

る こ とを試 み た.

2. 実験 方 法

2.1 試 料の 調 製

CaCO3, K2CO3, MgO, MgF2, Al2O3及 びSiO2を 原 料 と

して用 いて, 所 定 の 組 成 に な る よ うに調 製 した. これ を 白

金 る つ ぼ に入 れ, 1500℃ で1.5時 間 溶 融 し, 黒 鉛 板 上 に 流

し出 した 後 ア ニ ー ル を 行 い ガ ラス を得 た. 上 記 の 方 法 で 得

ら れ た ガ ラ ス を, 3℃/minの 速 度 で 昇 温 し, 800°～

1050℃ の 所 定 の 温 度 で2時 間 熱 処 理 して 結 晶化 ガ ラ ス を

作 製 した.

2.2 機 械 的 特 性 評 価

曲げ 強 度 は, 得 られ た結 晶化 ガ ラ ス を ダ イヤ モ ン ド砥 石

 (粗 さ#300) で 直 径4～5mm, 長 さ25mmの 丸 棒 に 加 工

して, 三 点 荷 重 法 (ク ロ ス ヘ ッ ドス ピ ー ド; 0.5mm/

min, スパ ン; 15mm) に よ り測 定 した.

快 削 性 は, 穴 明 け テ ス トに よ り評 価 さ れ た. 15×15×7

mmの 大 き さ の 結 晶 化 ガ ラ ス の 表 面 を ダ イ ヤ モ ン ド砥 石

 (粗 さ#400) で研 削 し, 1.5mmの ス テ ン レ ス用 ドリル で, 

3.5kgの 荷 重 を かけ て1秒 間 に あ い た穴 の 深 さを 調 べ た.

また, ビ ッカ ー ス硬 度 を荷 重49Nで 求 め た.

現 在: 名 古 屋 工 業 大 学 材 料 工 学 科, 466 名 古 屋 市 昭 和 区 御 器

所 町

Now with Nagoya Institute of Technology, Gokiso-cho, Sho

wa-ku, Nagoya-shi 466 2.3 析出結晶相の同定と組織観察
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得 られた結晶化ガラスを粉砕 し, X線 回折 により析出

結晶相を同定 した.

結晶化ガラスの破断面を, 走査型電子顕微鏡 (SEM) 

観察 した. 更に, イオンミリング法により作製 した試料を

用いて透過型電子顕微鏡 (TEM) 観察及びエネルギー分

散X線 分光 (EDS) 分析 も行った.

CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2

Fig. 1. SEM photographs of fracture surface of glass-ceramics. 
X indicates the x-value in the system CaxKCl(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2.

CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2

Fig. 2. TEM photographs of the glass-ceramics reheated at 950•Ž. 

X indicates the x-value in the system CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2.

3. 結 果 及 び 考 察

強 度 を 向上 させ るた め に, 微 細 な カル シ ウム 雲母 結 晶 を

多 量 に析 出 で き る ガ ラ ス組 成 を 検 討 した. そ の 結 果, Cax

K(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2 (x=0.47～0.33) 系 で 比 較 的 容 易

に ガ ラス が得 られ た. x<0.33で は, ガ ラ ス の 失 透 が激 し

くな り均 質 な ガ ラ ス を得 る こ とが 困 難 で あ っ た. また, 

Ca0 .5Mg3(Si3AlO10)F2 (す な わ ち, x=0.5) 組 成 で は, 非

常 に層 間 域 イ オ ン の 結 合 力 の 弱 い, 脆 い 雲 母 結 晶 が 析 出

し, 結 晶化 ガ ラ ス ブ ロ ックが 自然 に 崩壊 す る た め本 研 究 の

目的 か らは望 ま し くな か った.

図1に 上 記 結 晶 化 ガ ラス の 破 断 面 をSEM観 察 した 写 真

を示 した, xの 値 が 小 さ くな る に した が って, 析 出結 晶の

大 き さが細 か くな る よ うに思 わ れ た. そ こで, 破 断面 と析

出結 晶粒 径 の 関係 を調 べ る ため, x=0.33, 0.43, 0.47の 組

成 の 結 晶 化 ガ ラス に つ い てTEMに よ りそ の組 織 を観 察 し

た. そ の写 真 を図2に 示 した. いず れ の 組成 に お い て も, 

板 状 結 晶 が複 雑 に絡 み合 っ た構 造 をな して い た. カル シ ウ

ム 量 が 多 くな るに従 っ て析 出す る結 晶粒 径 が 大 き くな り, 

x=0.33組 成 で は 見 掛 け 上, 約0.5μm (長 手 方 向),
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x=0.43で は1～1.5μm, x=0.47で は3.0μm以 上 で あ っ た

が, ア ス ペ ク ト比 は い ず れ も約6:1で あ り, ほ ぼ 一 定 で

あ っ た. X線 回折 の 結 果 か ら, 析 出 結 晶 相 は 雲 母 結 晶 の

みで あ った こ とか ら, この 板 状 結 晶 が 雲 母 結 晶 で あ る こ と

が確 認 され た.

図3に これ らの 母 ガ ラ ス (as-cast glass) のTEM写 真

を示 した. x=0.47で は, ほ ぼ 均 質 な ガ ラ ス で あ る. カ リ

ウ ム の 量 が 増 え る に 従 っ て, 分 相 が進 み, x=0.33で は 径

約0.1μmの ドロ ッ プ レ ッ ト状 の 分 相 が 起 こ って い た. 

EDS分 析 の 結 果, 暗 く見 え る部 分 は, カ ル シ ウ ム 雲 母 成

分 (すな わ ち, Ca, Mg, Si, Al, K) が多 く, 明 る く見 え る

部 分 はSi成 分 が 多 くな って い た.

図1の 結 果 と関 係 づ け る と, 分 相 状 態 が 細 か い 組 成 ほ

ど, その ガ ラ スか ら析 出す る結 晶粒 径 も細 か くな って い る

こ とが分 か る. この こ とか ら, 分 相 に よ り成 分 の不 均一 性

が つ く られ る こ とで 核 発 生 源 が 多 くな り, ま た, あ る い

は, 結 晶成 長 が抑 制 さ れ, 微 細 な結 晶が 析 出 す る もの と考

え られ る.

CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2

Fig. 3. TEM photographs of as-cast glasses.
X indicates the x-value in the system CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2.

Fig. 4Fig. 5Fig. 6

Fig. 4. Relationship between mother glass composition and bending strength of glass-ceramics reheated at 950•Ž.

 X indicates the x-value in the system CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2.

Fig. 5. Relationship between mother glass composition and machinability of glass-ceramics reheated at 950•Ž. 

X indicates the x-value in the system CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2.

Fig. 6. XRD peak intensity of precipitated mica crystals as a function of x in glass composition CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2._??_

: Ca-mica, •›: K-mica

図4にCaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2 (x=0.47～0.33) 組

成 の ガ ラス を950℃ で 熱 処 理 した結 晶 化 ガ ラス の 曲げ 強 度

を示 した. x=0.33で, 曲 げ強 度 は 約150MPaで あ っ た. 

カ ル シ ウ ム 量 が 増 え る に 従 っ て 曲 げ 強 度 は 向 上 し, 

x=0.40, 0.43の 組 成 で 約300MPaの 値 を 示 した. 更 に カ

ル シ ウ ム 量 が 増 え る と 曲 げ 強 度 は 低 下 し, x=0.47で 約

200MPaの 値 を示 した. 図5に950℃ で 熱 処 理 した 結 晶 化

ガ ラス の穴 明け テ ス トの 結 果 を 示 した. カル シ ウム 量 が 増

え るに従 って快 削 性 は 向上 し, 組 成x=0.43で は, x=0.33

の 約3倍 の 快 削 性 を示 す こ とが 分 か った. 図6に 析 出 結

晶 のX線 回折 ピー ク強 度 を示 した. X線 回折 の 回 折 図 か

ら, 2種 の 雲 母 結 晶の ピー クが 認 め られ, そ れ ぞ れ カル シ

ウ ム 雲 母 (Ca0.5Mg3(Si3AlO10)F2) 及 び カ リ ウ ム 雲 母

 (KMg3(Si3AlO10)F2) の 回 折 線 に 類 似 して い る. い ず れ

の雲 母 相 も層 間域 イ オ ン と してCa2+, K+の 両者 を含 む可

能 性 は あ るが, 以下 これ らの雲 母 結 晶相 を単 に カ ル シ ウ ム

雲 母 及 び カ リウ ム 雲母 と記 す る こ と とす る. こ こで は, カ

ル シ ウ ム 雲 母 は (003), カ リ ウム 雲 母 は (130) の ピ ー ク
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に注 目してその高さをプロットした. カルシウム成分が多

くなるに従って, カルシウム雲母結晶のピーク強度が高 く

なり, カリウム雲母結晶のピーク強度は低 くなった. 快削

性は, 残存ガラス量に影響4)される. カリシウム量が多 く

なるに従って, 残存ガラス量が減 り, 雲母結晶の析出量が

増加 したため, 快削性が向上 した と推測される. TEM観

察 (図2) とX線 回折 (図6) の結果 より, x=0.33で は, 

より微細な結晶が析出 しているものの結晶析出量が少ない

ため強度が向上 しなかったもの と思われる. x=0.47に お

いては, 雲母結晶の析出量が多いので快削性は優れている

ものの, 強度は低 くなった. これは, この組成では, ガラ

スの分相がほとんど生 じていないので雲母結晶が大きく成

長しやすいためと考えられる.

図7にx=0.43の 組成のガラスを850°～1050℃ の各温度

で熱処理 し結晶化させた試料の曲げ強度を示 した. 結晶化

温度が高 くなるに従って, 曲げ強度は向上 し, 950℃ で

300MPaの 値を示 した. 更に結晶化温度が高 くなると曲

げ強度は低下 した. 図8に 各結晶化温度での析出結晶ピー

ク強度を示 した. 結晶化温度が高 くなるに従ってカリウム

リッチな雲母のピーク強度は高 くなった. カルシウム雲母

のピーク強度は, 1000℃ の結晶化までは増加 したが, そ

れ以上では減少 した. 1050℃ になると, カリウム雲母の

ピーク強度がやや増大 していたが, 雲母結晶以外の結晶が

析出 していた (未同定). これは, 一部のカルシウム雲母

が分解して新たな結晶が析出 したものと予想 しているが, 

更に検討中である. これらの結果から, カルシウム雲母の

析出量が多いほど結晶化ガラスの強度は高 くなると考えら

れる. 微細なカルシウム雲母の多量の析出が, どのように

強度, 靱性に影響を及ぼすかその機構 については現在検討

中である.

図9に 上記結晶化ガラスの快削性評価結果を示 した. 結

晶化温度が高 くなるに従って快削性は向上 した. 1050℃

でも快削性が向上することは, カルシウム雲母のピーク強

度が減少するものの, カリウム雲母結晶のピーク強度が増

加 していることと関係があると思われる. 図10に ビッカー

ス硬度の結果を示 した. 結晶化温度が高 くなるに従って, 

硬度は低下 した. 雲母結晶の硬度は低いことが知られてい

る12),13). 熱処理温度が高 くなるに従って, 雲母結晶の析

出量が増加 したため, 結晶化ガラスの硬度は低 くなってい

ると考えられる.

歯冠材料 として用いるためには, 材料の審美性が要求さ

れる. 950°～1000℃ で熱処理 した結晶化ガラスは, 析出

結晶が微細であるため透光性を有している. したがって, 

950°～1000℃ で熱処理 した結晶化ガラスは, 高い強度 (曲

げ: 300MPa), 優れた快削性, 透光性及び天然歯のエナ

メル質 (3.7GPa14),15)) と同程度の硬度を有する材料であ

り, CAD/CAM法 を用いた歯冠作製システムのための加

工用材料として有望であることが分かった.

Fig. 7Fig. 8Fig. 9

Fig. 7. Relationship between heating temperature and bending strength of glass-ceramics.

The composition of the mother glass is Ca0.43K0.14Mg3(Si3AlO10)F2.

Fig. 8. XRD peak intensity of precipitated mica crystals as a function of heating temperature of glass-ceramics. 

The composition of the mother glass is Ca0.43K0.14Mg3(Si3AlO10)F2._??_

: Ca-mica, •Z: K-mica

Fig. 9. Relationship between heating temperature and machinability of glass-ceramics. 

The composition of the mother glass is Ca0.43K0.14Mg3(Si3AlO10)F2.

Fig. 10. Relationship between heating treatment and hardness 
of glass-ceramics.
The composition of the mother glass is Ca0.43K0.14Mg3(Si3AlO10)
F2.

4. ま と め

CAD/CAMシ ステムに用いられる快削性に優れた歯科

補綴物材料を目的としたカルシウム系雲母を析出させた結

晶化ガラスを開発 した.

(1) CaxK(1-2x)Mg3(Si3AlO10)F2系 で微細 なカル シウ

ム系雲母を多量に析出できるガラス組成を見いだした.

(2) この系の結晶化ガラスにおいては, 分相により析

出結晶粒径が制御されると考えられた.
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(3) Ca0.43K0.14Mg3(Si3AlO10)F2組 成 で, 快 削 性 に 優

れ, 高 い 曲 げ 強 度 (300MPa), 審 美 性 (透 光 性), 天 然

歯 と同 程 度 の 硬 度 を 示 す 結 晶 化 ガ ラ ス が 得 ら れ た. こ の 結

晶 化 ガ ラ ス は, CAD/CAMシ ス テ ム 歯 科 補 綴 物 作 製 用 材

料 と して 有 望 で あ る と考 え られ た.
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