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表面処理法 の違いによるジル コニアとハ イブリッド

セラミックスの接着強 さ

宮 地 克 佳

Effect　 of　Surface　 Treatment　 on　 Adhesion　 between

Indirect　 Composite　 Resins　 and　 Zirconia　 Ceramics

Katsuyoshi　 MIYAJI

　　　 The　 purpose　 of　 this　 study　 is　 to　 investigate　 the　 influence　 of　 various　 surface　 treat-

ments　 of　 zirconia　 ceramic　 on　 the　 bond　 strength　 of　 indirect　 composite　 resin　 to　 the　 ce-

ramic.

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

posite　 resin(Gradia,　 GC)were　 used.　 The　 surfaces　 of　the　 ceramic　 specimens　 were　 treated

by　 one　 of　 the　 following　 five　 methods,　 that　 is,　sandblasting　 with　 alumina　 powder(SB),

silane　 coupling　 agent　 treatment(SI),　 Rocatec　 system(RP),　 Itro　 treatment(IT)and　 the

combination　 of　Itro　 treatment　 and　 silane　 coupling　 agent　 treatment(ITS).After　 the　 sur-

face　 treatment,　 each　 specimen　 was　 examined　 by　 X-ray　 photoelectron　 spectroscopy

(XPS),　 then　 the　 indirect　 composite　 resins　 were　 filled　 up　 and　 polymerized　 on　 half　 of　the

ceramic　 specimens　 and　 shear　 bond　 strength　 between　 the　 composite　 resin　 and　 the　 ce-

ramic　 was　 measured.　 The　 other　 half　 of　 the　 specimens　 were　 thermocycled　 5000　 times,

then　 the　 shear　 bond　 strength　 was　 measured.　 After　 the　 shear　 bond　 strength　 test,　 the

surface　 of　 each　 specimen　 was　 observed　 by　 scanning　 electron　 microscopy.

　　　 The　 XPS　 analysis　 revealed　 the　 presence　 of　 Si　 on　 the　 surface　 of　 RR　 IT　 and　 ITS

specimens.　 The　 shear　 bond　 strength　 of　the　 RP　 and　 ITS　 specimens　 prior　 to　 the　 themocy-

cling　 was　 significantly　 higher　 than　 that　 of　 the　 specimens　 treated　 by　 the　 other　 three

methods.　 Moreover,　 partial　 cohesive　 failures　 were　 observed　 on　 the　 fracture　 surface　 RP

and　 ITS　 specimens　 after　 the　 strength　 test.

　　　 From　 the　 results　 mentioned　 above,　 it　was　 suggested　 that　 RP　 and　 ITS　 enhance　 the

adhesion　 between　 the　 indirect　 composite　 resin　 and　 the　 zirconia　 ceramic.
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ル セ ラ ミッ ク ク ラ ウ ンや レ ジ ン ジ ャケ ッ トク ラ ウ

ン に よ る メ タル フ リー修 復 が 普 及 す る よ うに な っ

て き た 。

　　オ ー ル セ ラ ミッ ク修 復 は,古 くか ら臨 床 に と り
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い れ られ て きた が,曲 げ 強 さ と破 壊 靱 性 に 欠 点 が

あ り,そ れ ら を解 決 す べ く 多 くの研 究 が な され て

き た1～3)。そ の 中 で 注 目 され た の が ジ ル コ ニ ア で

あ る。 ジル コ ニ ア は,高 強 度,高 靭 性 の材 質 で あ

り,従 来 の ポ ー セ レ ンの 曲 げ 強 さが100MPa,破

壊 靱 性 値 が1MPa・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 を示 して い る4～6)。

さ ら に,CAD/CAMシ ス テ ム7～14)の進 歩 に よ り,

ジ ル コ ニ ア の 焼 成 時 の 収 縮 を コ ン ピ ュ ー タ ー に

よ っ て 制 御 し,セ メ ン トス ペ ー ス を 考 慮 した μm

単 位 の設 定 が 可 能 と な って お り,高 い適 合 性 を得

る こ と が で き る よ うに な っ た。 これ に よ り,ジ ル

コ ニ ア を フ レ ー ム と した オ ール セ ラ ミ ッ ク ク ラ ウ

ンや ブ リ ッ ジが 臨 床 へ 普 及 す る よ う に な っ た。 し

か しな が ら,フ レー ム に築 盛 す る陶 材 の機 械 的特

性 は,高 い 硬 度 に よ り修 復 物 の 経 年 的変 化 が 少 な

い とい う利 点 も あ るが,対 合 す る天 然 歯 の 咬 耗15,16)

等 の為 害 作 用 が 大 きな 問 題 と して あ げ られ て い る。

　 一 方,レ ジ ン ジ ャケ ッ トク ラ ウ ンは,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

とで,高 い 審 美 性,強 度 を得 る こ と が 可 能 と な っ

て い る。 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17)。イ ンプ ラ ン トの 上 部 構

造 に お い て,陶 材 と比 較 した場 合,応 力 を軽 減 で

きる とい う報 告 もあ る18)。しか し,ブ リ ッ ジ に単

独 で使 用 す る に は,強 度 が不 足 して い る19,20)。

　 そ こ で,フ レ ー ム と して 高 強 度,高 靭 性 の ジル

コ ニ ア を 用 い,ハ イ ブ リ ッ ドセ ラ ミッ ク ス を築 盛

す る こ とで,生 体 に 対 す る為 害 作 用 の 少 な い,強

度 に優 れ た 補 綴 装 置 の 製 作 が 可 能 で は な い か と考

え られ る。 この 補 綴 装 置 を臨 床 応 用 す る に あ た っ

て は,材 料 の 接 着 強 さ,曲 げ 強 度,フ レ ー ム の形

態 や 適合 性 等 の 検 討 が 必 要 と な る。 と く に,接 着

強 さ に関 して は 臨床 応 用 が可 能 と な る強 さ を得 る

こ と が最 も重 要 と考 え られ る。

　 これ まで に 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,Komineら21)に

よ っ て,プ ラ イ マ ー 使 用 時 に 接 着 強 さの 向 上 を 認

め た とい う報 告 が あ るが,表 面 処 理 法 に よ る詳 細
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な報告はない。表面処理法 を変えることで接着強

さの向上 を認めれば,よ り確実な接着強 さを得 る

ことができると考 えられ る。

　本研究では,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 さにつ

いて比較検討す ることを目的とした。

材料と方法

　 1.使 用 材 料

　 本 研 究 に用 い た 材 料 につ い て 表1に 示 す 。 被 着

体 に は ジル コ ニ ア(AadvaZrデ ィス ク,ジ ー シ ー)

(表1a)を 用 い,築 盛 す る材 料 は ハ イ ブ リ ッ ド

セ ラ ミッ ク ス(グ ラ デ ィア,ジ ー シ ー)(表1b)

を用 い た。

　 2.表 面 処 理 法

　 ジ ル コ ニ ア の 表 面 処 理 法 は,以 下 の5条 件 と し

た(表2)。

　 1)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 噴 射)の み(SB)。

　 2)ア ル ミナ サ ン ドブ ラ ス ト処 理 後,シ ラ ンカ ッ

プ リ ン グ 剤(エ ス ペ ジ ル,ESPE)を 塗 布 した も

の(SI)。

　 3)ア ル ミナ サ ン ドブ ラ ス ト処 理 後,ロ カ テ ッ

ク シ ス テ ム(Rocatec　 R-Plus:平 均 粒 径110μm,

0.28MPa,10秒 噴 射)に よ り シ リ カ コ ー テ ィ ン

グ し,シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 塗 布 し た も の

(RP)。

　 4)ア ル ミナ サ ン ドブ ラ ス ト処 理 後,イ トロ処

理(イ トロ)し た もの(IT)。

　 5)ア ル ミナ サ ン ドブ ラ ス ト処 理 後,イ トロ処

理 し,シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 塗 布 し た も の

(ITS)。

な お,全 て の 試 料 に お い て ア ル ミナ サ ン ドブ ラ

ス ト処 理 後 に,精 製 水 中 にて 超 音 波 洗 浄 を 行 っ た。

　 3.表 面 性 状 の 分 析

　 表 面 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。

試 料 は,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 。 そ の 後,精 製 水 中

に て超 音 波 洗 浄 した。 試 料 数 は,表 面 処 理 法 の 違

い に よ り,未 処 理,SB,　 SI,　RP,　 IT,　 ITSの6
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表1　 実験で使用 した材料

　 ZrO2≧90%

　 Y203≒5%

HfO2,　 Al203≦5%

Aadva　 Zrデ ィ ス ク(ジ ー シ ー)ンル コニ ア

UDMA

シ リカ微粉末

グ ラデ ィア

フ ァ ンデ ンシ ョンオ ペ ー ク

(ジ ー シ ー)

ハ イブ リッ ドセ ラ ミ ックス

有機無機複合 フ ィラー

UDMA,シ リカ微粉末

ガラス粉末

グ ラデ ィア　　フ ォル テ

デ ンチ ン(ジ ー シ ー)

表2　 表面処理法の分類

略組　　成製 品 名(メ ー カ ー)表面処理法

SBAl203ハ イ アル ミナ(松 風)アル ミナ サ ン ドブ ラ ス ト処 理

SI
A1203

シ ラ ン化 合 物,エ タ ノール

ハ イ アル ミナ(松 風)

エ ス ペ ジル(ESPE)

アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理

+シ ラ ンカ ップ リ ング処 理

RP

Al203

Si　coated　 Al203

シ ラ ン化 合 物,エ タ ノ ー ル

ハ イア ル ミナ(松 風)

RocatecR-P1us　 (ESPE)

エ スペ ジル(ESPE)

アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理

+ロ カ テ ック シス テ ム

+シ ラ ンカ ップ リ ング処 理

IT
Al203シ ラ ン化合 物ハ イア ル ミナ(松 風)

イ トロ処 理 用 ガ ス(イ トロ)

アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理

+イ トロ処 理

ITS

Al203

シ ラ ン化 合 物

シ ラ ン化 合 物,エ タノ ール

ハ イア ル ミナ(松 風)

イ トロ処 理 用 ガ ス(イ トロ)

エ スペ ジル(ESPE)

アル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理

+イ トロ処 理

+シ ラ ンカ ップ リ ング処 理

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)に て,110℃ で15分 間 加 熱 重 合 を行 っ た。

　 3)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7℃ と58℃ の 浴 槽 に 各30秒 間 浸 漬,各 層

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 。 試 料 は5種 類 の 試 料 片 に対 し

各10個,サ ー マ ル サ イ ク ル 負 荷 の有 無 に よ り,合

計 で100個 作 製 した。

　 4)剪 断 接 着 強 さの 測 定

　 図2に 示 す よ う に万 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に て 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-test　 with

Bonferroni　 correction(P<0.05)で 多 重 比 較 検

個 と した 。 分 析 条 件 は,X線 源:mono-Al,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,

RPとITSに 対 して は よ り詳 細 な 観 察 を 行 う た め

に,約3nm(約 数10原 子 層)のArイ オ ンエ ッ

チ ング を行 っ た後 の 分 析 を 加 え た。

　 4.勢 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 間 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 は 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 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)を 用 い て,予 備 重 合 を1分 間 行 っ た 。 その 後,
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図1　剪断接着試験用試料の作製方法

図2　 剪断接着試験の方法

が 増 加 して い る。

　 各 試 料 の 定 量 分 析 の 結 果 を表3に 示 す 。Siの

atomic%(at%)はSIで は2.8at%,　 RPで は9.6at%,

ITで は19.7at%お よ びITSで は7.1at%で あ っ た 。

Arイ オ ン エ ッチ ン グ 後 はRPで は19.2at%,　 ITS

で は23.2at%と どち ら も高 い値 を示 した 。

　 2.剪 断 接 着 強 さ

　 剪 断 接 着 強 さの結 果 を図6と 表4に,剪 断 接 着

強 さの 統 計 分 析 結 果 を表5に 示 す 。 サ ー マ ル サ イ

ク ル 試 験 前 は,SBで2.3±0.9MPa,　 SIで8.9±

2.1MPa,　 RPで16.4±4.1MPa,　 ITで1.9±0.6MPa

お よ びITSで19.6±5.9MPaで あ っ た 。 サ ー マ ル

サ イ ク ル 試 験 後 は,SB(TC),　 SI(TC)お よ び

IT(TC)で サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 中 に 試 料 の 剥 離

が 生 じ,剪 断 接 着 強 さの 測 定 が 不 可 能 と な っ た 。

RP(TC)で は,7.9±0.3MPa,　 ITS(TC)で は4.9±

0.3MPaを 示 し,サ ー マ ル サ イ クル 試 験 後 に は有

意 な 接 着 強 さの 低 下 を生 じ た。

　 SBとIT,　 SB(TC)とSI(TC),　 IT(TC),　 SIと

RP(TC),　 SI(TC)とIT(TC),　 RPとITS間 で は有

意 差 が み られ な か っ た 。

　 3.表 面 のSEM観 察

　 表 面 処 理 後 のSEM像 で は,サ ン ドブ ラ ス ト処

理 に よ る表 面 の 凹 凸 が み られ る。 しか し,表 面 処

理 法 の 違 い に よ る大 きな 相 違 は認 め られ な か っ た

定を行った。

　 5.表 面のSEM観 察

　剪断接着試験 後の界面 を走査型電 子顕微鏡

(SEM,　 EDX　 TypeN,日 立)を 用いて観察 した。

果結

　 1.XPS分 析

　 各 表 面 処 理 法 に お け る ジル コ ニ ァ表 面 の ワ イ ド

ス キ ャ ン測 定 の 結 果 を 図3に 示 す 。 未 処 理 で は,

C,0,Zrの ピ ー ク が 検 出 さ れ た(図3-a)。

未 処 理 と 各 表 面 処 理 の 結 果 を比 較 し て み る と,

SBで はAlが(図3-b),　 SIで はSiが(図3

-c)
,RPで はAlとSiが 検 出 され た(図3-d)。

ITで はSiが 検 出 さ れ て,　Zrは 検 出 さ れ な か っ

た(図3-e)。ITSで もITと 同様 の 元 素 が検 出

され た(図3-f)。

　 図4はSiに つ い て の ナ ロ ー ス キ ャ ン測 定 の 結

果 を示 す 。 ピ ー ク 強 度 は,ITが 最 も 高 く,次 い

でRP,　 ITS,　 SIの 順 と な って い る。 ピ ー ク はSI

で は不 明 瞭 だ っ た が,Sl以 外 で は102.5～103eV

付 近 に ピー クが 見 られ た。RPとITSを 比 較 す る

と,ピ ー ク強 度 に 差 は認 め られ る もの の,ピ ー ク

の シ フ トは見 られ な か っ た 。

　 図5はRP(図5-a)とITS(図5-b)で,

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。 ど ち ら もSiの ピ ー ク 強 度

(18)



61ジル コ ニ ア とハ イ ブ リッ ドセ ラ ミッ クス の接 着 強 さ:宮 地Vol.39　 　No2

図3-d図3-a

図3-e図3-b

図3-f図3-c

図3　 各 表 面処 理 後 のXPSワ イ ドス キ ャ ンスペ ク トル

　 　 (a:未 処理,b:SB,　 c:SI,　 d:RP,　 e:IT,　 f:ITS)

　また,サ ーマルサイクル試験後の破断面は,全

ての試料において界面破壊であった。

察考

　 1.実 験方法について

　表面処理法には機械的結合を目的としたアル ミ

ナサ ンドブラス ト処理,化 学的結合 を目的とした

(図7a～e)。 サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 前 の 剪 断 接 着

試 験 後 の破 断 面 は,SB,　 SIお よびITで は オ ペ ー

クが デ ンテ ィ ンご と剥 離 して い る界 面 破 壊 を示 し

た(図7f,　 g,　i)。RPとITS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

を示 した も の と,界 面 破 壊 の 混 在 した 混 合 破 壊 を

示 した(図7h,j)。

(19)
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図6　 剪断接着強さの結果

図4　 SiのXPSナ ロー ス キ ャ ン スペ ク トル

表3　 XPS分 析 による定量分析の結果

図5-a

ス ト処 理 した 試 料 を コ ン トロ ー ル 群 と して 実 験 を

行 っ た 。

　 ジル コ ニ ア 面 に対 す る シ ラ ンカ ップ リ ン グ処 理

は,レ ジ ン との 接 着 を高 め る の に 有 効 で あ る と い

う報 告 が あ る22)。ま た,ロ カ テ ッ ク シ ス テ ム は,

被 着 体 表 面 に シ リカ コ ー テ ィ ング した ア ル ミナ で

サ ン ドブ ラス ト処 理 す る こ と に よ り,シ リ ケ ー ト

層 を形 成 す る もの で あ る23)。金 属 に対 す る接 着 を

目的 に 開 発 され た処 理 法 で あ るが,セ ラ ミックス に

対 して も有 効 な処 理 法 で あ る とい う報 告 が あ る24～30)。

両 処 理 法 と も臨 床 で も応 用 され て い る処 理 法 な の

で ア ル ミナ サ ン ドブ ラス ト処 理 に 対 し比 較 対 象 と

した 。

　 イ トロ 処 理 と は,燃 焼 化 学 気 相 蒸 着(CCVD

=Combustion　 Chemical　 Vapor　 Deposition)の

一 種 で あ り
,火 炎 中 に シ ラ ン化 合 物 を微 量 混 合 し,

酸 化 炎 を介 して 被 着 面 に ナ ノ レベ ル の 酸 化 ケ イ素

膜 を 形 成 す る シ ス テ ム で あ る31)(図8)。 被 着 体

表 面 にSi,　 OHを 蒸 着 させ る こ と で,親 水 性 が

向上 し,濡 れ 性 を良 くす る こ とで 接 着 させ る処 理

図5-b

図5　 Arイ オ ン エ ッ チ ン グ 後 のXPSワ イ ドス キ ャ ンス ペ

　 　 ク トル

　 　 (a:RP,　 b:ITS)

シランカップリング処理,機 械的結合に加え化学

的結合 も目的としたロカテックシステムおよび物

理的結合 を目的としたイ トロ処理があげられる22～31)。

その中で,機 械的結合 を目的としたアル ミナサン

ドブラス ト処理は研究や臨床 においても必ず行 う

基本的処理法である。そこでアル ミナサン ドブラ

(20)
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表4　 舅断接着強さの結果の値

表5　 剪断接着強さの統計分析結果

　 3.各 表 面 処 理 法 と剪 断 接 着 強 さ につ い て

　 築 盛 時 に 未 処 理 で は 剥 離 が 生 じ た が,コ ン ト

ロ ー ル で あ るSBで2.3±0,9MPaの 接 着 強 さ を得

た こ とか ら,ア ル ミナ サ ン ドブ ラス トに よ り表 面

が 粗 造 に な り,一 時 的 に オ ペ ー ク と機 械 的 に 接 着

した こ とが 考 え られ る。

　 SIの 接 着 強 さは8.9±2.1MPaで あ り,　SBよ り

も有 意 に 大 き い値 を示 した 。 歯 科 で 使 用 され る シ

ラ ン カ ッフ リ゚ ン グ剤 は γ一MPTS(γ 一メ タ ク リ ロ

キ シ プ ロ ピル トリメ トキ シ シ ラ ン)で あ り,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 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 レ ジ ン モ ノ

マ ー と結 合 す る。 しか し,ジ ル コ ニ ア は金 属 酸 化

物 系 セ ラ ミ ッ ク ス で あ り シ リ カ を含 有 して な く,

理 論 上 は接 着 強 さの 向 上 は期 待 で き な い 。 梶 原30)

は,シ ラ ン カ ップ リ ング剤 の 使 用 に よ り ジル コニ

ア と の接 着 強 さが 向 上 す るの 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 と きで あ り,モ ノマ ーの 働 きに

よ り接 着 強 さが 向上 す ると推 察 して い る。村 原 ら32)

は,50000回 の サ ー マ ル サ イ ク ル 試 験 後,接 着 強

さ を得 た の はMDPモ ノ マ ー を 含 有 し た プ ラ イ

法 で あ り,プ ラ イ マ ー 等 を使 用 し な くて も接 着 を

得 る こ と が で き る の が 特 徴 で あ る。しか し,オ ペ ー

ク は粘 度 が 高 く濡 れ 性 の 良 い 材 料 と は い え な い 。

そ こ で,処 理 面 に付 着 して い るSiに 着 目 し,シ

ラ ン カ ップ リ ン グ処 理 を行 う こ とで,化 学 的 接 着

を得 る こ と が で き る の で は な い か と考 え,併 せ て

比 較 対 象 と した 。

　 2.XPS分 析 の 結 果 に つ い て

　 未 処 理 のXPS分 析 結 果 か ら,ジ ル コ ニ ア 表 面

に はSiが 存 在 して い な い こ と が わ か る。　SIで は,

微 量 のSiの ピ ー ク が 見 られ た が,ナ ロ ー ス キ ャ

ン測 定 の 結 果 を見 る と,は っ き り と した ピー ク を

得 る こ と が で き な か っ た 。ITで は,　Siの ピ ー ク

が 明 瞭 で あ り,ナ ロ ー ス キ ャ ン測 定 の 結 果 で も最

も高 い ピ ー ク 強 度 を 示 し て い る。 ピ ー ク 強 度 は

ITに 次 い でRP,　 ITSの 順 に な っ て い る 。 こ の 結

果 か ら シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理 して い るRPと

ITSは,シ ラ ンカ ップ リン グ材 に含 ま れ て い る有

機 溶 媒 のCが 表 層 に あ る こ とでSiが 検 出 され づ

ら くな っ た と考 え られ る。 そ こで,Arイ オ ンエ ッ

チ ン グ を行 い,深 さ方 向 の 分 析 を して み た と こ ろ,

RP,　 ITSと も にSiのat%が あ が っ た。 した が っ

て ど ち らの 処 理 法 も表 面 のSi濃 度 を 向 上 させ る

こ とが わ か っ た 。

(21)
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図7-d図7-a

図7-e図7-b

図7　 表 面 処 理後 の ジル コニ ア表 面 のSEM像

　 　 (a:SB,　 b:SI,　 c:RP,　 d:IT,　 e:ITS)

の縮合 によ りZr-O-Si結 合が起 き得 ると考察 し

ており,シ ランカ ップリング剤の有用性を報告 し

ている。また,生 駒 ら33)は,プ ライマーを使用 し

て も接着強 さの向上にあまり有効ではなかったと

報告 している。本研究で使用 したシランカップ リ

ング剤は,モ ノマー成分を含んでおらず,一 時的

に接着強さが向上 した ものの,シ ランカップリン

グ剤単独の効果はなかったと考えられる。

　RPの 剪断接 着 強 さは16.4±4.1MPaで あ り,

部分的に凝集破壊がみ られたことから,有 効な処

理法だと考 えられる。

　ロカテックシステムは,接 着に有効な処理法 と

して報告 されている。浜野 ら26)は,ロ カテ ックシ

ステムによりシリカコーティングされた処理面が,

図7-c

マ ー を使 用 した 場 合 の み と報 告 して い る 。 一 方,

高 桑 ら22)はH2Oの 存 在 下 でZrO2はZr-O-Zrの

切 断 に よ る 水 酸 基(OH)が 生 成 され,こ の 水 酸

基 と シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 の シ ラ ノ ー ル(SiOH)

(22)
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図7-i図7-f

図7-j一

図7　 剪 断 接 着 試験 後 の ジ ル コ ニ ア表 面 のSEM像

　 　 (f:SB,　 g:SI,　 h:RP,　 i:IT,　 j:ITS)

よると報告 してお り,伊 野 ら23),Kernら24),檜 山

ら25)の報告ではロカテ ックシステムによる処理面

全体にSiが 観察 されている。本研究で もXPS分

析の結果,Siの 存在が確認 された。 これにより,

効果的にシランカ ップリング剤が作用 し,接 着強

さが向上したと考えられ る。

　ITの 接着強 さは1,9±0.6MPaで あ りSBと の

有意差はなく,イ トロ処理単独の効果はなかった

と考 えられ る。また,ITSの 剪断接着強さは19.6

±5.9MPaで あり,部 分的に凝集破壊 がみられた

ことから,有 効な処理法だと考えられる。

　イ トロ処理とは,親 水性の大幅な向上を可能に

すると言われている。 さらに,煩 雑な操作は必要

とせず,数 秒で表面処理操作 を終えることができ

図7-h

サンドブラス トのみの処理面と比較 して,有 意に

表面自由エネルギーが上昇 したのは,機 械的な表

面の粗造化による要因だけでなく,シ ラノール基

の存在により,表 面が化学的に改質 されたことに

(23)
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面に微細な隙間を生 じ,接 着耐久性の低下 に繋

がったものと考 えられる。 また,今 回使用 したシ

ランカップ リング剤はモノマー成分 を含有 してい

ない。シランカップ リング剤により接着強 さの向

上を認めた報告は多数ある21,22)が,ほとんどがシ

ランカップ リング剤とモノマー成分 を混合 したプ

ライマーを使用 したもので,そ の中でもMDPを

含有 しているものに接着耐久性の向上が認められ

る21,32)。つ まり,ロ カテ ックシステムやイ トロ処

理 に よ って,シ リケ ー ト層 を生 成 して も,

γ一MPTSと の作用による化学的な接着には限界

が あ り,MDP等 のプ ライマーに含 まれ るモ ノ

マー成分の化学的接着が必要であると考えられる。

　今後は,表 面処理法 とプライマーとの組み合わ

せによる接着耐久性の向上と共に,臨 床応用にむ

けて,フ レームの形態や築盛方法 を工夫 し,耐 久

性 を評価 していく必要があると考 えられる。

図8　 イ トロ処理の解説図

論結

　 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,表 面処理法の違いから検討

した結果,以 下の結論を得た。

　 1.本 研究で使用 した表面処理法のうち,イ ト

ロ処理単独を除いた処理法においては,コ ン ト

ロール群 と比較 して初期接着強 さは向上 した。

　 2.ロ カテックシステム,イ トロ処理+シ ラ

ンカップ リング処理は,他 の処理法 と比較 して有

意に高い接着強 さを得ることがで きた。

　 3.ア ル ミナサン ドブラス ト処理,シ ランカッ

プリング処理,イ トロ処理 を単独で行った場合は,

サーマルサイクル試験中に全ての試料が接着面で

剥離 した。

　 4.ロ カテックシステム,イ トロ処理+シ ラ

ンカップ リング処理 を行った場合のサーマルサイ

クル試験後の接着強さは有意に低下 した。

　以上の結果より,ロ カテックシステム,イ トロ

処理+シ ランカ ップ リング処理は,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。 しか し,サ ー

マルサイクル負荷 を加えたことで接着耐久性が低

下 したことにより,今 後は,プ ライマー等の併用

について検討の必要があると考えている。

るのが特徴である。本来は塗料,イ ンク,接 着剤

など粘性が低い材料 を基材に接着する際に使用 さ

れる。親水性の向上率は,濡 れ指数試薬で測定 し

た場合,73ダ イン以上,接 触角で測定 した場合,

10°以下になるといわれてい る。その他 には,帯

電防止効果によって,塵 埃等の異物付着 を阻害す

る除塵効果 もある31)。

　本実験では,イ トロ処理単独では接着強 さの向

上はみられなかったが,イ トロ処理後,シ ランカッ

プ リング処理を施 した場合,接 着強さの向上 を認

めた。 また,XPS分 析 の結果,ロ カテ ックシス

テムと同様 にSiの 存在 が確認 された。つ まり,

イ トロ処理によるジルコニア表面のぬれ性の改善

により,直 接オペークとの接着強 さが向上 したの

ではなく,効 果的にシランカップリング剤 を作用

させたことで接着強 さが向上 したと考えられる。

　サーマルサイクル試験では,SB,　 SIお よびIT

ではサーマルサイクル試験 中に全ての試料が剥離

した。また,RPとITSで は,サ ーマルサイクル

試験後の接着強 さは有意に低下 した。林 ら34),河

合 ら35)によると,ジ ルコニアと合着用レジンセメ

ントによる接着耐久性試験では,ロ カテックシス

テムやシランカップリング剤の使用により,良 好

な結果が報告 されている。 しかし,オ ペークとレ

ジンセメントを比較すると,粘 性 に大きな差があ

り,ロ カテ ックシステムやイ トロ処理+シ ラン

カップリング処理 によって,一 時的に化学的な接

着を得ることができて も,濡 れの悪 さから接着界

(24)
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