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Abstract

  The purpose of this study is to investigate the influence of various 

 silane treatments with various primer treatments of zirconia ceramic on 

the bond strength of indirect composite resin to the ceramic. 

  As the experimental materials, zirconia ceramic (Aadva Zr, GC) and 

indirect composite resin (Gradia, GC) were used. The surface of the 

ceramic specimens were treated with two kinds of the following methods, 

that is, Rocatec system and silane coupling agent treatment (RS) and a 

combination of Itro treatment and silane coupling agent treatment (ITS). 

After  silane treatments, specimens were treated with five kinds of the 

primer treatment,  PorcelainLiner M  (PLM), Clearfil photo bond(PB), 

Monobond  Plus(MB), Ceramic primer(CP), Universal primer 

(U). After primer treatment, indirect composite resins were filled up and 

polymerized on the ceramic specimens. On half of the all specimens, 

shear bond strength between the composite resin and the ceramic was 

measured. In addition, the other half of the specimens were thermocycled 

5000 times, then the shear bond strength was measured. After shear bond 

strength test, the surface of each specimen was observed by scanning 

electron microscope. As for the shear bond strength of the specimens 

prior to the thermocycling, the value of RS+MB, ITS+CP and ITS+U 

showed significantly higher than those of the other three methods. 

Moreover, cohesive failures were partially observed in the fracture surface 

of RS+MB, ITS+CP and ITS+U after the strength test. But the shear 

bond strength after the themocycling, ITS+U was significantly lower than 

that before the thermocycling. 

 From mentioned above, it was suggested that RS+MB and ITS+CP 

enhance the adhesion between the indirect composite resin and the zirconia 

ceramic.



和 文 抄 録

本 研 究 で は,シ ラ ン 処 理 と プ ラ イ マ ー 処 理 の 併 用 に よ

る ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 接 着 強 さ に

つ い て 比 較 検 討 す る こ と を 目 的 と し た 。

実 験 に は,ジ ル コ ニ ア(AadvaZr,ジ ー シ ー)と ハ イ ブ

リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス(グ ラ デ ィ ア,ジ ー シ ー)を 用 い た 。

ジ ル コ ニ ア へ の シ ラ ン 処 理 法 は,ロ カ テ ッ ク シ ス テ ム+シ

ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理(RS),イ ト ロ 処 理+シ ラ ン カ ッ プ

リ ン グ 処 理(ITS)の2つ に 分 類 し た 。 プ ラ イ マ ー 処 理 は

ポ ー セ レ ン ラ イ ナ ーM(PLM),ク リ ア フ イ ル フ ォ ト ボ ン

ド(PB),モ ノ ボ ン ド プ ラ ス(MB),セ ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ

ー(CP)
,ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー(U)の5種 を 使 用 し

た 。 表 面 処 理 後,全 試 料 の 半 分 は ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ

ク ス を 築 盛,重 合 後 剪 断 接 着 試 験 を 行 っ た 。 残 り の 半 分

は,サ ー マ ル サ イ ク ル5000同 後 に 剪 断 接 着 試 験 を 行 っ た 。

剪 断 接 着 試 験 後 の 表 面 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡 を 用 い て 観 察

し た 。 サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 前 の 剪 断 接 着 強 さ は ,

RS+MB,ITS+CPとITS+Uで 他 の 処 理 法 よ り 有 意 に 高 い

値 を 示 し た 。 ま た,剪 断 接 着 試 験 後 の 界 面 に は,RS+MB,

ITS+CPとITS+Uで 凝 集 破 壊 が み ら れ た 。 し か し,サ ー

マ ル サ イ ク ル 試 験 後 の 剪 断 接 着 強 さ は ,ITS+Uで サ ー マ

ル サ イ ク ル 前 よ り も 有 意 な 減 少 を 示 し た 。

以 上 よ り,RS+MB,ITS+CPは,ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ

ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 接 着 に 有 効 な 表 面 処 理 法 で あ る 可 能

性 が 示 唆 さ れ た 。



1.緒 言

近 年,審 美 性 な ら び に 生 体 親 和 性 に 機 能 性 を 併

せ 持 つ 歯 科 材 料 の 需 要 に 応 え,よ り 高 い 機 械 強 さ

を 持 つ セ ラ ミ ッ ク ス 材 料 の 開 発 が 進 め ら れ て い る 。

特 にCAD/CAMシ ス テ ム に よ る 加 工 が 可 能 で,ブ リ

ッ ジ の フ レ ー ム ワ ー ク の 材 料 と し て 適 し て い る ジ

ル コ ニ ア の 研 究 が 多 く み ら れ る1～3) 。 ジ ル コ ニ ア は

粘 膜 反 応 を 起 こ さ ず,高 い 咀 嚼 圧 に 耐 え ら れ る 強

度 な ら び に 高 靭 性 を 有 す る こ と が 知 ら れ,従 来 の ポ

ー セ レ ン の 曲 げ 強 さ が100MPa
,破 壊 靱 性 値 がIMPa・m1/2前

後 で あ る の に 対 し,ジ ル コ ニ ア は 曲 げ 強 さ が1000MPa以

上,破 壊 靭 性 値 も10MPa・m1/2以 上 と 高 い 強 度 を 有 し て い る

4～6)
。 強 い 機 械 的 性 質 を 持 つ 一 方 で 易 研 削 性 で あ り,

CAD/CAM加 工 に よ る フ レ ー ム 作 製 に 関 す る 報 告 も 多 く 見

ら れ る7～11)。

し か し ジ ル コ ニ ア フ レ ー ム に 陶 材 を 築 盛 す る 場

合,コ ン ポ ジ ッ ト レ ジ ン を 築 盛 し た 修 復 物 と 比 べ

経 年 変 化 が 小 さ く,強 度 が 高 い と い う 利 点 が あ る

も の の,破 折 や,高 い 硬 さ の ゆ え に,対 合 歯 の 咬

耗 等 が 欠 点 と し て 挙 げ ら れ て い る12，13)。 一 方 で コ

ン ポ ジ ッ ト レ ジ ン を 用 い る 修 復 物 で は,対 合 歯 へ

の 摩 耗 に よ る 為 害 性 は 少 な い が,曲 げ 強 さ が56～

100MPa,破 壊 靱 性 値 が0.6～1.OMPa・m1/2猛 前 後 と 陶 材 に 比 べ

強 度 の 不 足 が 欠 点 で あ る14)。 そ こ で,築 盛 材 料 と

し て コ ン ポ ジ ッ ト レ ジ ン よ り フ ィ ラ ー の 配 合 量 を 増 や

し,フ ィ ラ ー 粒 子 の 形 態,大 き さ を 改 良 し た ハ イ ブ リ ッ

ド セ ラ ミ ッ ク ス を 用 い る こ と を 考 え た 。 ハ イ ブ リ ッ ド セ

ラ ミ ッ ク ス は 天 然 歯 と 硬 度 が 近 似 し て お り,対 合 歯 の 咬

耗 等 の 為 害 作 用 を 軽 減 す る こ と が で き る15)。 し か し そ の



機 械 的 性 質 は 曲 げ 強 さ が124MPa,破 壊 靱 性 値 が15MPa・

m1/2と 従 来 の コ ン ポ ジ ッ ト レ ジ ン よ り も 改 善 さ れ た も の の,

単 独 で ブ リ ッ ジ と し て 使 用 す る に は 強 度 が 不 足 し て い る

16，17)
。 そ こ で ジ ル コ ニ ア を フ レ ー ム と し て 用 い る こ

と で 強 度 を 保 ち つ つ,ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス

を 築 盛 す る こ と で 強 靭 か つ 対 合 歯 へ の 為 害 作 用 を

抑 え ら れ る 補 綴 装 置 の 製 作 が 可 能 で は な い か と 考

え た 。 と こ ろ で,ジ ル コ ニ ア フ レ ー ム と ハ イ ブ リ

ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 接 着 に 関 し て の 研 究 は 未 だ 数

少 な く,臨 床 へ の 応 用 も ほ と ん ど さ れ て い な い 。

こ れ ま で の ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の

接 着 に 関 す る 報 告 に は,宮 地18)に よ っ て ロ カ テ ッ ク 処 理

も し く は イ ト ロ 処 理 と シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理 を 併 用 し

た 場 合 に 有 意 に 高 い 接 着 強 さ を 発 揮 し た と あ る 。 ま た,

Komineら19)に よ っ て,プ ラ イ マ ー 使 用 時 に 接 着 強 さ の 向

上 を 認 め た(10.1～15.6MPa)と い う 報 告 が あ る が,接 着

強 さ は 不 十 分 で あ り,さ ら に ロ カ テ ッ ク な ら び に イ ト ロ

処 理 と プ ラ イ マ ー 処 理 を 併 用 し た 場 合 の 詳 細 な 報 告 は な

い 。 シ ラ ン 処 理 と プ ラ イ マ ー 処 理 の 併 用 に よ っ て,よ り

確 実 な 接 着 強 さ を 得 る こ と が で き る と 考 え ら れ る 。

そ こ で 本 研 究 で は,シ ラ ン 処 理 と 各 種 プ ラ イ マ ー 処 理

の 組 み 合 わ せ に よ る ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ

ク ス と の 接 着 強 さ に つ い て 比 較 検 討 す る こ と を 目 的 と し

た 。



Ⅱ.材 料 と 方 法

1.実 験 材 料

本 研 究 に 用 い た 材 料 を 表1a,bに 示 す 。 被 着 体 に は ジ ル

コ ニ ア(a
,AadvaZrデ ィ ス ク,ジ ー シ ー)を 用 い,築 盛 す

る 材 料 に は ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス(b,グ ラ デ ィ ア,

ジ ー シ ー)を 用 い た 。

2.シ ラ ン 処 理

ジ ル コ ニ ア の シ ラ ン 処 理 に つ い て は 宮 地18)の 方 法 に 準

じ て ア ル ミ ナ サ ン ド ブ ラ ス ト 処 理(平 均 粒 径50μm,噴 射

圧 力0.4MPa,10秒 間 噴 射)後,精 製 水 中 で 超 音 波 洗 浄 を

行 っ た 試 料 に,以 下 の2条 件 の 処 理 を 施 し た(表2)。

1)ロ カ テ ッ ク シ ス テ ム(Rocatec-Plus ESPE)を 平 均

粒 径110μm,噴 射 圧0.28MPaで10秒 間 噴 射 し た 後,シ

ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤(エ ス ペ ジ ル,ESPE)を 塗 布 し た

も の(RSと 略 記)。

2)イ ト ロ 処 理 を シ ラ ノ ペ ン(日 本 歯 科 商 社)で 施 し

た 後,シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 塗 布 し た も の(

ITSと 略 記)。

3.プ ラ イ マ ー 処 理

ジ ル コ ニ ア の 表 面 処 理 を 行 っ た 後,以 下 の5種 の プ ラ イ

マ ー を メ ー カ ー の 指 示 に 従 い 塗 布 し た °(表3)

1)ポ ー セ レ ン ラ イ ナ ーM

(サ ン メ デ ィ カ ル 社 製PLMと 略 記)

2)ク リ ア フ ィ ル フ ォ ト ボ ン ド

(ク ラ レ メ デ ィ カ ル 社 製PBと 略 記)

3)モ ノ ボ ン ド プ ラ ス

(イ ボ ク ラ ル 社 製MBと 略 記)

4)セ ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ ー



(ジ ー シ ー 社 製CPと 略 記)

5)ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー

(ト ク ヤ マ 社 製Uと 略 記)

4.表 面 のXPS分 析

表 面 処 理 な ら び に プ ラ イ マ ー 処 理 後 の ジ ル コ ニ ア 表 層

に 存 在 す る 元 素 を 調 べ る た め に,X線 光 電 子 分 光 装 置(

QuANTuM2000)を 用 い てXPS分 析 を 行 っ た 。 ジ ル コ ニ

ア を5×5×3mmに 加 工 し,耐 水 研 磨 紙#2000ま で 研 磨 し た

後,精 製 水 中 に て 超 音 波 洗 浄 を 施 し た 。 試 料 数 は,RS,

ITSの2種 の 表 面 処 理 法 とPLM,PB,MB,CP,Uの5種

の プ ラ イ マ ー 処 理 を 組 み 合 わ せ た 計10条 件 に つ き 各1個

ず つ と し た 。

分 析 条 件 は,X線 源:mono-A1,出 力:45W,取 り 出 し

角:45度,パ ス エ ネ ル ギ ー:187.85eV,X線 ビ ー ム 径:

200μmで 行 っ た 。 ま た,よ り 詳 細 な 観 察 を 行 う た め に,約

3nmのArイ オ ン エ ッ チ ン グ を 行 っ た 後 の 分 析 を 加 え た 。

5.剪 断 接 着 試 験

1)試 料 片 の 作 製

ジ ル コ ニ ア を12×12×3mmに 加 工 後,冷 問 埋 め 込 み 用 樹

脂(No105,丸 山 ス トル ア ス)を 用 い て 包 埋 し た 。 そ の 後,

注 水 下 に て 耐 水 研 磨 紙#2000ま で 研 磨 し た 。 被 着 面 は 直 径

6mmの 穴 を あ け た マ ス キ ン グ テ ー プ を 貼 り,被 着 面 積 を

一 定 に し た
。

2)ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 築 盛 ・重 合

各 被 着 面 の 表 面 処 理 ・ プ ラ イ マ ー 処 理 後,内 径6mm,

高 さ2mmの プ ラ ス チ ッ ク チ ュ ー ブ を 用 い て,オ ペ ー ク 塗

布 後 に 歯 科 技 工 用 光 重 合 器(ア ル フ ァ ラ イ ト,モ リ タ)

で,予 備 重 合 を1分 間 行 っ た 。 そ の 後,デ ン テ ィ ン を 築



盛 し,予 備 重 合 を30秒 間 行 っ た 後,3分 間 の 光 重 合 を 行

っ た(図1)。 光 重 合 後,歯 科 技 工 用 加 熱 重 合 器(プ チ オ

ー ブ ンPO -I,ジ ー シ ー)を 用 い て ,110℃ で15分 間 加

熱 重 合 を 行 っ た 。 な お,試 料 数 は2種 類 の 表 面 処 理 法 別

に5種 類 の プ ラ イ マ ー 処 理 を 行 っ た 試 料 片 に 対 し 各10

個,サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 を ほ ど こ し た も の と し

て な い も の と で,合 計 で170個 作 製 し た 。

3)剪 断 接 着 強 さ の 測 定

図2に 示 す 万 能 試 験 機(1310DW,ア イ コ ー エ ン ジ ニ ア

リ ン グ)を 用 い て ク ロ ス ヘ ッ ド ス ピ ー ド0.5mm/minの 条

件 で 剪 断 試 験 を 行 い,剪 断 接 着 強 さ を 求 め た ° 得 ら れ た

結 果 は,Kruskal　 Wallis　 H-test後 に,MannWhitney　 U-tes

t　with　 Bonferroni　 correction(P<0.05)で 多 重 比 較 検 定 を

行 っ た 。 な お,表 面 処 理 別 にRSに 対 し て はRS単 体 で,I

TSに 対 し て はITS単 体 で の 剪 断 接 着 強 さ の デ ー タ を 対 照

と し て 比 較 を 行 い,高 い 接 着 強 さ を 示 し た 条 件 の も の を

サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 に 供 し た 。

4)サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 の 条 件 設 定

各 試 料 は,重 合 終 了 後,37℃ 水 中 に24時 間 浸 漬 し た 。

サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 を 行 う 試 料 は,1サ イ ク ル70℃ と

58℃ の 浴 槽 に 各30秒 間 浸 漬,各 槽 の 移 動 時 間 を10秒 と

し,5000回 の サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 を 与 え た 。

6.表 面 のSEM観 察

剪 断 接 着 試 験 後 の 破 断 面 を 走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM,

EDX　 TypeN,日 立)を 用 い て 観 察 し た(1000倍)。



Ⅲ.結 果

1.表 面 のXPS分 析

各 表 面 処 理 法 に お け る ジ ル コ ニ ア 表 面 の ワ イ ド ス キ ャ

ン 測 定 の 結 果 を 図3に 示 す 。 各 条 件 で ほ ぼ 共 通 し てC,O,

Siの ピ ー ク が 検 出 さ れ た 。 な お,(c)RS+MBの みZr

とAlが 検 出 さ れ た 。

図4はSiに つ い て の ナ ロ ー ス キ ャ ン ス ペ ク ト ル を 示 す 。

ピ ー ク 強 度 は,RSで はMBが 最 も 高 く,次 い でU,PB,

PLM,CPの 順 と な り,ピ ー ク はCPで は101.5～102eV付

近 に,U,PB,PLMで は100～100.5eV付 近 に,MBで は

102～102.5eV付 近 に 見 ら れ た(図4a)。ITSで はPLMが

最 も 高 く 次 い でU,MB,CP,PBの 順 と な り,ピ ー ク は

PLM,MB,CP,Uで は100.5～101eV付 近 に,PBで は

100～100.5eV付 近 に 見 ら れ た(図4b)。

各 試 料 の 定 量 分 析 の 結 果 を 表4に 示 す 。siの 濃 度 は

RS+PLMで2.9at%,RS+PBで3.4at%,RS+MBで3.7at%,

RS+Uで1.6at%,ITS+PLMで4.7at%,ITS+PBで2.3at%,

ITS+MBで1.3at%,ITS+CPで0.3at%,ITS+Uで3.7at%を

示 し た 。 な お,RS+CPで は 検 出 さ れ な か っ た(表4a)。

Arイ オ ン エ ッ チ ン グ 後 はRS+PLMで1.1at%,RS+PBで

4.5at%,RS+MBで12.9at%,RS+CPで0.8at%,RS+Uで

4.9at%,ITS+PLMで13.2at%,ITS+PBで4.2at%,ITS+MB

で4.9at%,ITS＋CPで4.6at%,ITS+Uで4.Sat%を 示 し た(

表4b)。

図5は 各 条 件 の 試 料 をArイ オ ン エ ッ チ ン グ を 行 っ た 後

の,ワ イ ド ス キ ャ ン 測 定 の 結 果 で あ る 。(a)RS+PLMを

除 く 条 件 でSiの ピ ー ク 強 度 が 増 加 し て い る 。 ま た,

(c)RS+MBを 除 く 条 件 でCの ピ ー ク 強 度 の 上 昇 とO

の ピ ー ク 強 度 の 低 下 が 見 ら れ た 。



2.剪 断 接 着 強 さ

剪 断 接 着 強 さ の 結 果 を 図6と 表5に,剪 断 接 着 強 さ の

統 計 分 析 結 果 を 表6に 示 す 。 サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 前 は,

RS+PLMで21.0土6.3MPa,RS+PBで17.8±3.9MPa,RS+MB

で25.5±7.9MPa,RS+CPで2.8±1.7MPa,RS+Uで

18.6±6.1MPaで あ り,対 照 のRS(16.4±4.1MPa)と 比 較

し た 場 合RS+MBで の み 有 意 な 接 着 強 さ の 上 昇 を,RS+CP

で 有 意 な 接 着 強 さ の 低 下 が 認 め ら れ た 。 一 方,対 照 のITS

(19.6±5.9MPa)と 比 較 し た 場 合,ITS+PLMで

23.2±8.4MPa,ITS+PBで16.3±5.5MPa,ITS+MBで

10.2±5.6MPa,ITS+CPで27.3±4.1MPaお よ びITS+Uで

30.0±6.0MPaで あ り,ITS+CPとITS+Uで 有 意 な 接 着 強 さ

の 上 昇 を,ITS+MBで 有 意 な 接 着 強 さ の 低 下 を 認 め た 。 サ

ー マ ル サ イ ク ル 試 験 後 は
,RS+MB　 Tで19.7±4.5MPa,

ITS+CP　 Tで25.0±4.6MPaお よ びITS+UTで23 .5±4.3MPa

を 示 し,こ れ ら の 間 に 有 意 差 は 無 か っ た 。 ま た,い ず れ

もRST(7.9±0.3)な ら び にITS　 T(4.9±0.3)と 比 べ て 有

意 な 接 着 力 の 上 昇 を 認 め た 。 サ ー マ ル サ イ ク ル 前 後 の 比

較 で は,ITS+Uで サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 後 に 有 意 な 接 着

力 の 低 下 が 見 ら れ た 。

3． 破 断 面 のSEM観 察

サ ー マ ル サ イ ク ル 前 に お い てRS+CPで は,ジ ル コ ニ ア

表 面 に レ ジ ン 残 留 を 認 め な い 界 面 破 壊 を 示 し た(図7(

a))。 し か し な が ら,ほ と ん ど の ケ ー ス で は 部 分 的 に オ

ペ ー ク ,デ ン テ ィ ン の 層 が ジ ル コ ニ ア 表 面 に 残 る 凝 集 破

壊 と,界 面 破 壊 の 混 在 し た 混 合 破 壊 を 示 し た(図7(

b)～(f))。 ま た,サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 後 の 破 断 面

は,サ ー マ ル サ イ ク ル 前 と 同 様 の 傾 向 を 示 し た 。



IV.考 察

1.実 験 方 法 に つ い て

表 面 処 理 法 の 違 い に よ る ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド セ

ラ ミ ッ ク ス と の 接 着 強 さ へ の 影 響 を 検 討 し た 宮 地18)は,

表 面 処 理 と し て ジ ル コ ニ ア 面 に サ ン ド ブ ラ ス ト 処 理 を 行

っ た 上 で,ロ カ テ ッ ク 処 理 も し く は イ ト ロ 処 理 に 加 え シ

ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理 を 施 し た 場 合 に,サ ン ド ブ ラ ス ト

処 理 単 体 の 場 合 と 比 べ,ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス と の

接 着 強 さ が 有 意 に 上 昇 し た と 報 告 し て い る 。 各 表 面 処 理

の 効 果 を 見 て い く と,ま ず ジ ル コ ニ ア 材 料 に サ ン ド ブ ラ

ス ト 処 理 を 行 う こ と で 表 面 へ の 微 細 な 凹 凸 の 形 成 に よ る

機 械 的 結 合 が 得 ら れ る 。 し か し,従 来 の セ ラ ミ ッ ク ス 材

料 と 異 な り ジ ル コ ニ ア は シ リ カ を 含 有 し て い な い た め,

こ の 状 態 で シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 材 等 を 作 用 さ せ て も 接 着

耐 久 性 の 向 上 は 期 待 で き な い と さ れ て い る20)。 そ こ で ジ

ル コ ニ ア 材 料 へ の 化 学 的 結 合 を 得 る た め に ロ カ テ ッ ク シ

ス テ ム も し く は イ ト ロ 処 理 が 行 わ れ る 。 ロ カ テ ッ ク シ ス

テ ム はTribochemical　 coating(摩 擦-化 学 的 表 面 処 理)と

も 呼 ば れ,対 象 の 表 面 ヘ シ リ カ コ ー テ ィ ン グ さ れ た ア ル

ミ ナ 粒 子 を サ ン ド ブ ラ ス ト に て 衝 突 さ せ,こ の 衝 突 エ ネ

ル ギ ー で シ リ カ の 溶 着 層 を 形 成 す る 手 法 で あ る21～26)。 一

方,イ ト ロ 処 理 は 燃 焼 気 相 蒸 着(CCVD=Combustion

Chemical　 Vapor　 Deposition)の 一 種 で,バ ー ナ ー に よ る 火

炎 ガ ス 中 に シ ラ ン 化 合 物 を 微 量 混 入 す る こ と に よ っ て,

酸 化 炎 を 介 し て 対 象 の 表 面 へ,ナ ノ レ ベ ル の 酸 化 ケ イ 素

被 膜 を 形 成 す る も の で あ る27，28)(図8)。 ロ カ テ ッ ク 処

理 も し く は イ ト ロ 処 理 に よ っ て ジ ル コ ニ ア 表 面 に 形 成 さ

れ た シ ラ ン 層 に 対 し て,シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 材 を 使 用 す

る こ と で ジ ル コ ニ ア に 対 す る 化 学 的 接 着 性 を 発 揮 さ せ る 。

シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 材 中 に 含 ま れ る γ-MPTS(γ-メ タ ク



リ ロ キ シ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン)は 二 元 反 応 性 を

も っ て い る 。 分 子 一 端 の メ ト キ シ シ ラ ン 基 が 脱 水 さ れ て

シ ラ ノ ー ル 基 と な り,ガ ラ ス や シ リ カ,ジ ル コ ニ ア 表 面

に 吸 着 し た シ ラ ン 層 に 対 し シ ロ キ サ ン 結 合 す る 。 ま た,

反 対 側 の メ タ ク リ ロ イ ル オ キ シ 基 が 重 合 時 に ハ イ ブ リ ッ

ド セ ラ ミ ッ ク ス 等 に 含 ま れ る レ ジ ン モ ノ マ ー と 結 合 す る 。

こ の 二 元 反 応 に よ っ て ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ

ッ ク ス の 化 学 的 結 合 が 成 さ れ る と さ れ て い る29，30)。 ま た

梶 原 ら26)は,シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 と リ ン 酸 エ ス テ ル 系

モ ノ マ ー を 含 ん だ プ ラ イ マ ー を 使 用 し た 場 合 に,接 着 強

さ が 向 上 す る と 報 告 し て い る 。 そ こ で こ れ ら シ ラ ン 処 理

と プ ラ イ マ ー 処 理 を 併 用 す る こ と で,よ り 強 固 な 化 学 的

接 着 を 得 る こ と が で き る の で は な い か と 考 え た 。

本 研 究 で は プ ラ イ マ ー 処 理 と し て,サ ン メ デ ィ カ ル 社

製 ポ ー セ レ ン ラ イ ナ ーM,ク ラ レ メ デ ィ カ ル 社 製 ク リ ア

フ ィ ル フ ォ ト ボ ン ド,イ ボ ク ラ ル 社 製 モ ノ ボ ン ド プ ラ ス ,

ジ ー シ ー 社 製 セ ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ ー,ト ク ヤ マ 社 製 ユ ニ

バ ー サ ル プ ラ イ マ ー の5種 類 を 用 い た 。

ポ ー セ レ ン ラ イ ナ ーMはMMA,4-META,シ ラ ン 化 合

物(MTS,3-TMSPMA)を 含 有 し,適 応 は ガ ラ ス セ ラ ミ ッ

ク や ジ ル コ ニ ア で あ る19，31～33)。 ク リ ア フ ィ ル フ ォ ト ボ

ン ド はMDP,HEMA,bis-GMAを 含 有 し,適 応 は 卑 金 属

や ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク ス で あ る31,34)。 モ ノ ボ ン ド プ ラ ス

は γ-MPTS,phosphoric　 acid　 methacrylate,　 sulfide

methacrylate等 を 含 有 し,適 応 は 卑 金 属 や 貴 金 属 や ガ ラ ス

セ ラ ミ ッ ク ス お よ び ジ ル コ ニ ア と 多 岐 に 渡 り,ユ ニ バ ー

サ ル プ ラ イ マ ー の 一 つ で あ る と も さ れ て い る35・36)。 セ ラ

ミ ッ ク プ ラ イ マ ー はMMA,ビ ニ ル シ ラ ン 等 を 含 有 し,適

応 は ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク や ジ ル コ ニ ア で あ る32)。 ユ ニ バ ー

サ ル プ ラ イ マ ー はMTU-6,γ-MPTS,Bis-GMA,



TEGDMA,リ ン 酸 モ ノ マ ー,MAC-10,UDMA等 を 含 有 し,

適 応 は 金 銀 パ ラ ジ ウ ム 合 金 や ポ ー セ レ ン やCR系 材 料 お よ

び ジ ル コ ニ ア で あ る 。

ポ ー セ レ ン ラ イ ナ ーM,ク リ ア フ ィ ル フ ォ ト ボ ン ド,

モ ノ ボ ン ド プ ラ ス は ジ ル コ ニ ア と の 接 着 強 さ を 上 昇 さ せ

た と の 報 告31～33)が あ る た め 今 回 選 択 し た 。 ま た セ ラ ミ ッ

ク プ ラ イ マ ー は イ ト ロ 処 理 と の 接 着 性 の 向 上 を 期 待 し 選

択 し た 。 ト ク ヤ マ 社 製 ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー は 新 し く

開 発 さ れ た プ ラ イ マ ー で ジ ル コ ニ ア と の 接 着 強 さ が 高 い

こ と か ら 選 択 し た 。

2.XPS分 析 の 結 果 に つ い て

宮 地18)のXPS分 析 結 果 か ら,未 処 理 の ジ ル コ ニ ア 表 面

に はSiが 存 在 せ ず,ロ カ テ ッ ク も し く は イ ト ロ 処 理 と シ

ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理 を 併 用(RS,ITS)す る こ と でSi

の 濃 度 の 高 い 層 が 形 成 さ れ る と 報 告 さ れ て い る 。 こ のSi

濃 度 の 高 い 層 は 最 表 層 で は な くArイ オ ン エ ッ チ ン グ 後 に

現 れ る と 報 告 さ れ て い る 。 今 回 のXPS分 析 で は プ ラ イ マ

ー を 併 用 し な い 時 と 比 べRS+MB
,ITS+CPお よ びITS+U

の 三 条 件 は,CとOの よ り 高 い ピ ー ク とSiピ ー ク の 増 加

を 示 し た 。MBで はZrとAlが 出 現 し た こ と か ら プ ラ イ マ

ー 成 分 中 に こ れ ら が 含 ま れ る と 考 え ら れ る
。 ま た,Arイ

オ ン エ ッ チ ン グ を 行 っ た 後 もRS,ITSと 比 較 し てC,O

な ら び にSiの ピ ー ク 強 度 の 変 化 が ほ と ん ど 無 か っ た こ と

よ り,シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 材 の メ タ ク リ ロ イ ル オ キ シ 基

と 一 体 化 し た プ ラ イ マ ー に よ る 層 が 形 成 さ れ て い る の で

は な い か と 考 え ら れ る 。



3.各 プ ラ イ マ ー 処 理 法 と 剪 断 接 着 強 さ に つ い て

実 験 結 果 よ りRS+MB,ITS+CP,ITS+Uは コ ン ト ロ ー ル

で あ るRS,ITSな ら び に 他 条 件 と 比 較 し て 有 意 に 高 い 接

着 強 さ を 示 し た 。剪 断 接 着 試 験 後 の 破 断 面SEM像 は,主

と し て 部 分 的 に オ ペ ー ク,デ ン テ ィ ン の 層 が ジ ル コ ニ ア

表 面 に 残 る 凝 集 破 壊 を 示 し た 。 こ れ に よ り ジ ル コ ニ ア と

ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 強 固 な 結 合 が 得 ら れ て い る

と 考 え ら れ る 。

接 着 強 さ 上 昇 の フ ァ ク タ ー の 一 つ と し て は プ ラ イ マ ー

を 使 用 し た こ と,成 分 に 含 ま れ る 各 種 接 着 性 モ ノ マ ー の

接 着 面 へ の ぬ れ が 改 善 さ れ て,ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク

ス に 対 す る 接 着 性 が 向 上 し た こ と が 考 え ら れ る 。 そ れ に

加 え て 各 プ ラ イ マ ー 処 理 に よ る 化 学 的 結 合 の 寄 与 も 考 え

ら れ る 。 モ ノ ボ ン ド プ ラ ス の 接 着 強 さ が 向 上 し た 要 因 は,

γ-MPTS,リ ン 酸 モ ノ マ ー に 加 え てsulfide　 methacrylate

が 含 ま れ て い る た め と 考 え ら れ る 。Komineら19)は 接 着

性 モ ノ マ ー に 加 え て 硫 黄 系 モ ノ マ ー を 含 む プ ラ イ マ ー を

使 用 し た 場 合 に 接 着 強 さ が 上 昇 し た と 報 告 し て い る 。 セ

ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ ー で 接 着 強 さ が 向 上 し た 要 因 は,含 有

成 分 の ビ ニ ル シ ラ ン が イ ト ロ 処 理 と シ ラ ン カ ッ プ リ

ン グ 処 理 で 形 成 さ れ た シ ラ ノ ー ル 基 と 強 固 に 結 合

し た た め で は な い か と 考 え ら れ る 。 ト ク ヤ マ 社 製 ユ

ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー で 接 着 強 さ が 向 上 し た 要 因 は γ-

MPTSに 加 えBis-GMA,TEGDMA,リ ン 酸 モ ノ マ ー,

MAC-10,UDMAな ど の ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー と

し て 含 ま れ る 各 種 接 着 性 モ ノ マ ー の 複 合 効 果 に よ

る も の と 考 え ら れ る 。 メ ー カ ー に よ る 解 説 で モ ノ ボ ン

ド プ ラ ス も ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー と さ れ て い る が,ト

ク ヤ マ 社 製 ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー と 比 較 す る と,表 面

処 理 と し て 行 っ た ロ カ テ ッ ク 処 理 お よ び イ ト ロ 処 理 に お



い て,そ の 接 着 増 強 効 果 は 正 反 対 の 結 果 で あ っ た 。 ま た,

イ ト ロ 処 理 に 対 し て 有 意 な 上 昇 を 示 し た セ ラ ミ ッ ク プ ラ

イ マ ー の 場 合 で も,ロ カ テ ッ ク 処 理 時 の 場 合 は 有 意 な 接

着 強 さ の 低 下 を 示 し て い る こ と か ら,各 シ ラ ン 処 理 に よ

っ て プ ラ イ マ ー に 含 ま れ る 成 分 と の 相 性 が 存 在 す る と 考

え ら れ る 。 ま た 予 備 実 験 に て シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理 を

行 わ ず に プ ラ イ マ ー 処 理 の み を 行 っ た 場 合,接 着 強 さ は

対 照 と 比 べ 有 意 な 上 昇 を 示 さ な か っ た 。 よ っ て シ ラ ン カ

ッ プ リ ン グ 材 に よ る シ ロ キ サ ン 結 合 層 の 形 成 は い ず れ の

シ ラ ン 化 処 理 と プ ラ イ マ ー 処 理 に お い て も 有 効 で あ る と

考 え ら れ る 。 こ れ ら の こ と よ り ロ カ テ ッ ク 処 理 か イ ト ロ

処 理 の い ず れ か の シ ラ ン 処 理 を 行 っ た 後 シ ラ ン カ ッ プ リ

ン グ 処 理 を 行 い,各 シ ラ ン 処 理 に 適 し た プ ラ イ マ ー 処 理

を 行 う こ と で 化 学 的 接 着 強 さ の 向 上 に 繋 が る と 考 え ら れ

る 。 さ ら に,ジ ル コ ニ ア 側 の シ ラ ノ ー ル 基 に よ る 接 着 層

と プ ラ イ マ ー 層 の 両 方 が 形 成 さ れ る こ と で,ハ イ ブ リ ッ

ド セ ラ ミ ッ ク ス と の 結 合 が 強 固 に な っ た た め で は な い か

と 考 え ら れ る 。

シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 材 は 加 水 分 解 す る こ と が 知 ら れ て

い る 。 そ の た め サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 に よ り 急 激 な 接 着

強 さ の 低 下 が 生 じ る と の 報 告 が あ る37)が,こ れ は 宮 地18)

の 結 果 と も 一 致 す る 。 今 回 有 意 な 接 着 強 さ の 上 昇 を 示 し

た 三 条 件 で あ るRS+MB,ITS+CPお よ びITS+U間 で の 有

意 差 は 認 め ら れ な か っ た 。 し か し,ITS+UはITS+CPよ り

も 接 着 強 さ は 高 い も の の,サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 後 に 有

意 な 接 着 強 さ の 低 下 が 認 め ら れ た 。 こ れ は,こ の シ ロ キ

サ ン 結 合 層 の 加 水 分 解 が 起 こ っ た た め と 考 え ら れ る 。

RS+MBとITS+CPで サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 に よ る 接 着 強

さ の 低 下 が 挿 え ら れ た の は,MBとCPで 形 成 さ れ た プ ラ

イ マ ー 層 の 存 在 が,RSな ら び にITSに よ る シ ロ キ サ ン 結



合 層 の 加 水 分 解 を 抑 制 し た た め と 考 え ら れ る 。SEM像 で

も サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 前 と 同 様 に 主 と し て 凝 集 破 壊 像

が 見 ら れ た こ と に よ り,プ ラ イ マ ー 処 理 を 併 用 し た こ と

で サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 に も 耐 え う る 接 着 層 が 形 成 さ れ

た も の と 考 え ら れ る 。

以 上 に よ りRS+MBとITS+CPお よ びITS+Uと の 問 で 有

意 差 は 認 め ら れ な か っ た が,ITS+UとITS+U　 Tと の 間 に

は 有 意 差 が み ら れ た こ と か ら,サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 へ

の 耐 久 性 を 考 慮 し 臨 床 応 用 す る に あ た っ て は,RS+MBと

ITS+CPの 二 種 の 組 み 合 わ せ が ジ ル コ ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド

セ ラ ミ ッ ク ス の 接 着 に 有 効 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た 。



V.結 論

ジ ル コ ニ ア に 対 す る ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 接 着

強 さ に つ い て,シ ラ ン 処 理 と プ ラ イ マ ー 処 理 の 併 用 を 検

討 し た 結 果,以 下 の 結 論 を 得 た 。

1.本 研 究 で 使 用 し た 処 理 法 の 組 み 合 わ せ の う ち,ロ カ

テ ッ ク シ ス テ ム+シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理+モ ノ ボ

ン ド,イ ト ロ 処 理+シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理+セ ラ ミ

ッ ク プ ラ イ マ ー な ら び に イ ト ロ 処 理+シ ラ ン カ ッ プ リ

ン グ 処 理+ユ ニ バ ー サ ル プ ラ イ マ ー に お い て は,コ

ン ト ロ ー ル 群 な ら び に 他 の 処 理 法 と 比 較 し て 有 意 に

高 い 接 着 強 さ を 得 た 。

2.イ ト ロ 処 理+シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理+ユ ニ バ ー サ ル

プ ラ イ マ ー で は サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 後 に 有 意 な 接

着 強 さ の 低 下 が 見 ら れ た が,ロ カ テ ッ ク シ ス テ ム+シ

ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理+モ ノ ボ ン ド と イ ト ロ 処 理+シ

ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理+セ ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ ー を 併 用

し た 場 合,サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 後 の 接 着 強 さ の 有

意 な 低 下 は 無 か っ た 。

以 上 の 結 果 か ら ロ カ テ ッ ク シ ス テ ム+シ ラ ン カ ッ プ リ

ン グ 処 理+モ ノ ボ ン ド,イ ト ロ 処 理+シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ

処 理+セ ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ ー を 併 用 す る 方 法 は,ジ ル コ

ニ ア と ハ イ ブ リ ッ ド セ ラ ミ ッ ク ス の 接 着 に 有 効 な 処 理 法

で あ る こ と が 明 ら か に な っ た 。

本 論 文 の 一 部 は,(公 社)日 本 補 綴 歯 科 学 会 第12

2回 学 術 大 会(平 成25年5月 福 岡 市)に お い て,要

旨 は 第55回 奥 羽 大 学 歯 学 会(平 成25年6.月 郡 山 市)

に お い て 発 表 し た 。
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図 表 の 説 明

図1剪 断 接 着 試 験 用 試 料

図2剪 断 接 着 試 験

図3XPSに よ るwide　 scan　spectrum

(a:RS+PLM,b:RS+PB,c:RS+MB,d:RS+CP,e:RS+U,f:ITS+PLM,

g:ITS+PB,h:ITS+MB,i:ITS+CP,j:ITS+U)

図4XPSに よ るSiのnarrow　 scan　spectrum

(a:RS,b:ITS)

図5Arイ オ ン エ ッチ ン グ 後 のwide　 scan　spectrum

(a:RS+PLM,b:RS+PB,c:RS+MB,d:RS+CP,e:RS+U,f:ITS+PLM,

g:ITS+PB,h:ITS+MB,i:ITS+CP,j:ITS+U)

図6剪 断 接 着 強 さ

(a:各 処 理 に よ る 剪 断 接 着 強 さ,b:サ ー マ ル サ イ ク ル 前 後 の 剪 断 接 着 強さ)

図7剪 断 接 着 試 験 後 の 破 断 面 のSEM像

(a:RS+CP,b:RS+MB,c:RS+U,d:ITS+MB,e:ITS+CP,f:ITS+U)

図8イ トロ 処 理 の 説 明 図

表1使 用 材 料

表2表 面 処 理 法

表3使 用 プ ラ イ マ ー

表4XPS分 析 に よ る 定 量 分 析

(a:通 常,b:Arイ オ ン エ ッチ ン グ 後)

表5剪 断 接 着 強 さ

(a:サ ー マ ル サ イ ク ル 前,b:サ ー マ ル サ イ クル 前 後)



表6剪 断接 着 強 さの 統 計 分析 結 果

(a:RS,b:ITS,c:サ ー マル サイ クル 前 後)



図1剪 断接着試験用試料



図2剪 断接着試験



図3XPSに よ るwide　 scan　 spectrum



図3XPSに よ るwide　 scan　 spectrum



図3XPSに よ るwide　 scan　 spectrum
、



図3XPSに よ るwide　 scan　 spectrum



図3XPSに よ るwide　 scan　 spectrum



図4a　 XPSに よ るSiのnarrow　 scan　 spectrum(RS)



図4b　 XPSに よ るSiのnarrow　 scan　 spectrum(ITS)



図5Arイ オ ン エ ッチ ン グ 処 理 後 のwide　 scan　 spectrum



図5Arイ オ ン エ ッチ ン グ 処 理 後 のwide　 scan　 spectrum



図5Arイ オ ン エ ッチ ン グ 処 理 後 のwide　 scan　 spectrum



図5Arイ オ ン エ ッチ ン グ 処 理 後 のwide　 scan　 spectrum



図5Arイ オ ン エ ッチ ン グ 処 理 後 のwide scan spectrum



図6a各 処理 による剪 断接着強さ



図6bサ ーマルサイクル前後 の剪 断接着 強さ



図7剪 断接着試験後の破断面のSEM像



図8イ トロ処 理の説 明 図



表1使 用材料



表2表 面処理法



表3使 用プライマー



表4a　XPS分 析による定量分析



表4b　Arイオンエッチング処理後 のXPS分 析 による定 量分析



表5a剪 断接着強さ



表5bサ ーマルサイクル前 後の剪断接着強さ



表6a剪 断接着強さの統計分析結果(RS)



表6b剪 断接着強さの統 計分析結果(ITS)



表6cサ ーマルサイクル前後の剪断接着強さの統計分析結果


