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(54)【発明の名称】医療用被覆部材

(57)【要約】

【課    題】  医療用部材への強固な密着性及び高い耐

摩耗性を持ち、血液や筋肉、血管などの人体組織に対し

ての耐付着性が十分なＤＬＣ被膜を表面に形成した医療

用ＤＬＣ被覆部材の提供。

【解決手段】  ＳＰ２結合とＳＰ３結合を有し、かつ、

ＤＬＣ被膜と部材の界面から０．１μｍ以内において、

ダイヤモンド様炭素膜のＳＰ２／ＳＰ３比が、１～１０

であり、かつＤＬＣ被膜表面から深さ０．１ミクロン以

内においてフッ素濃度が１０～４０体積％範囲内で連続

又は不連続のフッ素の濃度勾配を有するＤＬＣ被膜を形

成した医療用部材。
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【特許請求の範囲】

【請求項１】  弗素を含有したダイヤモンド様炭素膜を

被覆し、被膜表面から深さ0.1μｍ以内の弗素濃度が10

～20at%の弗素付加領域を有することを特徴とする医療

用被覆部材。

【請求項２】  被膜表面から深さ0.1μｍ以内の水素濃

度が、２～30at%であることを特徴とする請求項１記載

の医療用被覆部材。

【請求項３】  該ダイヤモンド様炭素膜が、SP2結合とS

10P3結合を有し、かつ、被膜と部材の界面から0.1μｍ以

内にSP3／SP2比が高い領域を有することを特徴とする請

求項１又は２記載の医療用被覆部材。

【請求項４】  該SP3／SP2比が、0.01～10であることを

特徴とする請求項３記載の医療用被覆部材。

【請求項５】  該ダイヤモンド様炭素膜が、0.2～２μ

ｍであることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記

載の医療用被覆部材。

【請求項６】  カテーテル、ガイドワイヤー、ステン

ト、ペースメーカーリード、体内留置用器材、注射針、

20メス、（傷口保持部品）のいずれかに用いることを特徴

とする請求項１～５のいずれかに記載の医療用被覆部

材。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、耐付着性や耐擬着

性を有し、さらに基材のへ強固な密着性及び高い耐摩耗

性を併せ持つ医療用部材に関する。また、本発明は、カ

テーテル、ガイドワイヤー、ステント、ペースメーカー

リードなどの体内留置用器材や注射針、メス、（傷口保

30持部品）などの人体組識，血液等と直接的に接触する各

種医療用部材に関する。

【０００２】

【従来の技術】従来は、医療機器にＤＬＣを被覆し、被

膜全体に弗素を含有することが開示されており、以下に

記載する発明が知られている。例えば、特開平１１－３

１３８８４号公報には、ステント基材と、ステント基材

の少なくとも表面の一部に注入された炭素イオン注入層

と、該炭素イオン注入層の上に成膜されたダイヤモンド

ライクカーボン膜とを具備したことを特徴とする生体留

40置用ステントさらにダイヤモンドライクカーボン膜が積

層されている生体留置用ステントが、特開２００１－２

９４４７公報には、医療器本体の表面の少なくとも一部

を、原子比（Ｆ／Ｆ＋Ｃ＋Ｈ）が６０％以上であるフッ

素含有ダイヤモンドライクカーボン膜で被覆したことを

特徴とする体内埋込み医療器が、特開２００１－２３８

９６２号公報には芯線体とその表面に形成されたＤＬＣ

被膜とを有することを特徴とする医療用挿通線体がそれ

ぞれ開示されている。

【０００３】

50【発明が解決しようとする課題】しかしながら、これら

従来の技術は、弗素添加は、抗血栓性についての特性は

向上するものの、基材の使用時の変形で剥離しやすくな

ることや、機械的な耐摩耗性が低下するという問題があ

った。そのため、血液、組織液や血管、生体組織などの

人体組識はおろか使用される医薬品に対する耐付着性や

耐擬着性を有し、さらに基材のへ強固な密着性及び高い

耐摩耗性を併せ持つ医療用部材が求められていた。

【０００４】

【問題を解決するための手段】上記状況に鑑み、弗素を

10 含有したダイヤモンド様炭素膜を被覆し、被膜表面から

深さ0.1μｍ以内の弗素濃度が10～40at%とした医療用被

覆部材とすることによって、上記課題を解決した。本発

明の上記医療用被覆部材においては、被膜表面からの深

さが、0.1μｍより深い領域において、弗素濃度がない

方が機械的な耐摩耗性や基材との密着性が優れるが、10

at%未満の低濃度であれば存在しても良く、基材に対し

て連続的に濃度が漸減しても良い。

【０００５】また、弗素と同じ領域に存在する被膜表面

から深さ0.1μｍ以内の水素濃度を２～30at%に制御する

20 ことによって、血液、組織液や血管、生体組織などの人

体組識はおろか使用される医薬品に対する耐付着性や耐

擬着性を維持しつつ、機械的な特性の低減を抑制できる

ため好ましい。水素濃度が２at%未満では被膜内の圧縮

残留応力が増大するために剥離しやすくなり、30at%よ

り多くては機械的な特性（硬さ、結晶性）が低下する。

そのため、被膜表面から深さ0.1μｍ以内の水素濃度を

２～30at%と定めた。水素濃度は、５～15at%がより好ま

しい。

【０００６】さらに、該ダイヤモンド様炭素膜が、SP2

30 結合とSP3結合を有し、かつ、被膜と部材の界面から0.1

μm以内にSP3／SP2比が高い領域を有することによっ

て、基材である医療用部材との密着性が向上するため好

ましい。前記ダイヤモンド様炭素膜の膜厚が0.2～２μ

ｍ以下に制御することによって所望の性能がより発揮さ

れるため好ましい。

【０００７】

【発明の実施の態様】本発明の医療用被覆材では、部材

のダイヤモンド様炭素膜表面側に弗素付加領域を有し、

基材側の弗素含有量を低く制限することによって、血

40 液、組織液、血管や生体組織などの人体組識はおろか使

用される医薬品に対しても優れた耐付着性や耐擬着性を

有し、さらに基材のへ強固な密着性及び高い耐摩耗性を

併せ持つ医療用被覆材が得られたものである。

【０００８】本発明における医療用被覆材としては、カ

テーテル、ガイドワイヤー、ステント、ペースメーカー

リードなどの体内留置用器材や注射針、メス、（傷口保

持部品）などの直接人体に接触する部材の外に、治療時

の排出容器、バット等の容器などが挙げられるが、直接

人体に接触する部材において特に効果が顕著である。本

50 発明の医療用被覆材に用いる材質は、ステンレス鋼、プ

( 2 ) 特開２００３－３１０７４４
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ラチナ合金、金合金、タンタル合金などの金属や、ポリ

エチレン、ポロプロピレン、ポリエチレンテレフタレー

トなどの樹脂、さらにアルミナ等のセラミック及びガラ

スなどが挙げられるが、これら実例に拘泥されるわけで

はない。これら基材は、多孔質であっては被膜の密着性

が劣るため、緻密質であることが好ましい。

【０００９】本発明の医療用被覆材におけるダイヤモン

ド様炭素膜の被覆は、物理蒸着法や化学蒸着法によって

実現できるが、複雑形状に均一に被覆できることや、弗

10素の部分添加が容易であるという観点からはプラズマCV

D法が好ましい。

【００１０】また、ダイヤモンド様炭素膜は、水素など

のキャリアガスと炭素源となるメタン、エタン、プロパ

ン、ベンゼンなどを被覆する部材と共に真空装置内に装

入し、導入したガスをイオン化させることによって、部

材表面に形成するものである。弗素の部分付加は、弗素

を含むガス、例えば、C2 F6  、CF4  などを前記キャリアガ

ス、炭素源ガスと同時に装置内に導入すうることによっ

て弗素が付加された領域を有するダイヤモンド様炭素膜

20が得られる。被膜内の弗素濃度は導入する弗素含有ガス

の分圧、装置内真空度によって制御し、付加領域は、弗

素含有ガスを導入するタイミングにより制御する。

【００１１】本発明では、血液や筋肉、血管などの人体

組識はおろか使用される医薬品に対しての耐付着性や耐

擬着性は、表面から0.1μｍ以内の弗素濃度を10～40at%

に制御することで所望の効果が得られることが明らかに

なった。さらに、表面から0.1μｍ以内の弗素付加領域

内の水素濃度を２～30at%に制御することによって、血

液や筋肉、血管などの人体組識はおろか使用される医薬

30品に対する耐付着性や耐擬着性を維持しつつ、機械的な

特性の低減を抑制するものである。具体的には、導入ガ

ス中の水素分圧を下げることによって得られる。

【００１２】また、基材との密着性は、被膜と部材の界

面から0.1μm以内にSP3／SP2比が高い領域を有すること

によって向上することが明らかとなった。炭素被膜のと

り得る結晶構造としては種々あるが、本発明は、SP3結

合（ダイヤモンド結合）とSP2結合（グラファイト結

合）を含み、部材との界面付近のSP2量を多くすること

によって、被膜の密着性を向上させるものである。SP3

40結合（ダイヤモンド結合）は、最も強固な結合であるた

め、機械的な特性は優れるものの、ＳＰ２結合がＳＰ３

結合より多い場合は耐摩耗性が低下するものの、応力を

分散する効果が発揮されるため、部材との密着性が向上

するものである。特にSP3／SP2比が0.01～10では、高い

密着性と優れた耐摩耗性を発揮するため好ましい。

【００１３】以上の効果は、生体内埋め込み医療器など

直接人体に接触する機器において特に効果が顕著である

が、冠動脈ステントを例に挙げてより詳細に説明する。

冠動脈ステントは冠動脈内に留置され、狭くなった血管

病変部で膨らむように設計されている。このときに、血

液や血管組識と接触するとそこに血栓が形成されてしま

う。そこで、表面にダイヤモンド様炭素膜であって、な

おかつ弗素を付加することによってこの問題は解消する

が、ステント拡張時に、当然被覆材も基材にあわせて変

10 形するのであるから、剥離し易くなってしまう。

【００１４】さらに、ステントを挿入するときには、カ

テーテルやガイドワイヤーなどの医療器具等と合せて使

用されることから、摩滅や傷が入ることによって確実な

手技操作が望めない。そこで、本発明のようにダイヤモ

ンド様炭素膜を被覆した部材であって、ごく表面のみに

特定濃度の弗素付加領域を設けることによって、優れた

抗血栓性や生体適合性を有し、かつ、強固な密着性及び

高い耐摩耗性を併せ持つステントが得られる。

【００１５】特にステントにおいては、時間の推移によ

20 るステントの変形が起り得るが、これはステントと血管

組識による応力の集中や応力の不均一な負荷によるもの

である。本発明品によっては、優れた耐凝着性を有する

ことから応力がステント全体に均一に負荷されるため変

形を抑制し、なおかつ弗素負荷領域より深部では耐変形

性に優れるSP3結合、SP2結合を有する構造であるため、

時間の経過による劣化も防止されるという効果を発揮す

る。以下に具体的に実施例を挙げて説明する。

【００１６】

【実施例１】試験用の基板として、30×30×５mm形状で

30 SUS316製を用いた。基材は、表１に示す種々の被覆を行

い評価に用いた。成膜はプラズマCVD装置を用いた。基

材を洗浄後、成膜装置内に装入し、アルゴンイオンボン

バードによりイオン洗浄した。DLCの成膜は、水素95%、

ベンゼン5%の混合ガスを真空度1×10－３まで導入し、

弗素附加領域では、真空度が一定になるように制御しつ

つC2 F6  を2%の割合で混入させた。装置内では、プラズ

マを発生させるさせるために13.56MHz、電力１ｋWの高

周波電力を投入し、成膜した。SP2結合とSP3結合の比

は、投入電力を２００ＷでＳＰ２結合の多い領域を形成

40 し、連続的に１ｋＷまで電力を上昇させた。比較として

TiNを被覆形成するものは、HCD（ホローカソード）型PV

D装置でアルゴン－窒素の混合プラズマ中でTiを蒸着す

ることによりTiNを成膜した。膜厚は1.1μｍとした。

【００１７】

【表１】

( 3 ) 特開２００３－３１０７４４
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【００１８】得られた試料は、３種の試験により評価を

行なった。

10(1)試験１：血液を３cc滴下して固着させた後、粘着テ

ープで引き剥がし試験を行なった。試料に残留している

硬化血液付着量を比較した。

(2)試験２：ダイヤモンド圧子で０～10Nまで連続的に荷

重を増加させながら皮膜上から引掻いた時に被膜が剥離

するまでの臨界荷重を比較した。

５N以下で剥離：▲、６～10Nで剥離：○、剥離なし（微

少欠損）：◎

(3)試験３：リング状（30Φ）の炭素鋼（S20C）を0.2m/

sで回転させつつ、100gの荷重で試料被覆面を血液中で

20摺動させ、10min後の摩耗量を摩耗幅で比較した。

５mm以上：×、３～５mm：△、１～３mm：○、１mm以

下：◎

【００１９】

【表２】

【００２０】

【実施例２】試験用の基板を15φ×0.3mm形状とした、

10 発明品１、２、比較品３、４をラット皮下に埋植し、以

下の試験により評価した。

試験４：ラット皮下に埋植後、１週間後の急性期炎症反

応を血液学的に評価するために、血液中の成分、IL－１

β、TNF－α、C3aを表３に比較評価した。

試験５：ラット皮下に埋植後、１２週間後の慢性期組識

反応を病理組識学的に評価するために、好中球、リンパ

球を表４に比較評価した。

試験６：ラット皮下に埋植時に、二つ折りにし、１２週

間後の被膜剥離及び生体反応状態について表５に比較評

20 価した。

【００２１】

【表３】

【００２２】 【表４】

【００２３】 【表５】

( 4 ) 特開２００３－３１０７４４
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【００２４】表３、４から明らかなように、生体適合性

は優れていることがわかった。さらに、被膜の密着性及

び生体の付着性を評価した結果、表５から明らかなよう

10に比較品では被膜の剥離、もしくは生体の付着（癒着）

が発生していたものの、本発明品は被膜の密着性及び生

体付着状態についても優れた性能を示した。

【００２５】

【発明の効果】本発明では、ＤＬＣ被膜の含有フッ素濃

度、水素濃度、ＳＰ２／ＳＰ３比及び膜厚を適切に調整

することによって医療用部材の表面にＤＬＣ被膜を形成

するものであり、このようにして得られた表面にＤＬＣ

を被覆した医療用被覆部材は、耐付着性が優れ、耐凝着

性とともに、機械的な耐摩耗性及び密着性を併せ持って

10 いる。また、血液や筋肉、血管などの人体組織あるいは

医薬品に対する耐付着性や耐擬着性を維持しつつ、機械

的な特性を抑制できる。されに、本発明の医療用ＤＬＣ

被覆部材は、耐摩耗性が向上し、基材に対するＤＬＣ被

膜の密着性が改善され、さらに得られた医療用器材は実

用的な、かつ、安定性が著しく優れた部材であることが

わかった。
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