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研究成果の概要（和文）：チタンは補綴装置に応用されているが，近年，Ti-6Al-7Nb 合金等の

合金も臨床に導入されている。しかし，チタン合金の接着に関する報告は少なかった。そこで，

申請者はチタン合金の接着耐久性を改善することを企図した。本研究の結果，チタン合金と構

成成分の接着には疎水性リン酸エステルを含むプライマー，トリ-n-ブチルホウ素誘導体を重合
開始剤とする接着材料等の有効性が示された。 

 

研究成果の概要（英文）：Application of titanium and titanium alloys has been introduced 
into prosthodontic practice. Limited information, however, is available about adhesive 
bonding of titanium alloys. The aim of this project was improvement in adhesive durability 
of titanium alloys. The results of the current study demonstrated that use of hydrophobic 
phosphate monomer as well as tri-n-butylborane derivative initiator enhanced durability 
of bond to titanium alloys and their component metals. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年，金属材料と生体硬組織を接着材料で
結合すると，非接着の場合に比して外力に対
する抵抗性が向上し，二次う蝕の発生防止，
支台歯の延命に寄与することが明らかにさ
れている。チタンを補綴装置として応用する
にあたっては，接着技法も検討された。接着
技法は 1) 接着機能性モノマーによる化学的
結合を主とするもの，2) 機械的維持を主と
するもの，3) 表面改質を含み，両者を併用

するもの，などに分類される。機能性モノマ
ーを用いた研究としては，芳香族カルボン酸
無水物(4-META)をチタンの接着に応用でき
るとした初期の報告（末瀬他, 1984； 松村
他，1984）がある。その後，シラン（Ekstrand 
et al., 1988）, チタネート(Matsumura et 
al., 1990)，疎水性リン酸エステル MDP 
(Taira et al., 1995)などが検討された。一
方，表面改質については 1990 年(Hansson, 
1990)以降，多くの報告がある。 
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 これに対して，チタン合金は医用材料とし
て開発されたものが多く，歯科材料としての
導入はインプラント関係が主体である。その
中で，Ti-6Al-7Nb合金は現在のチタン鋳造シ
ステムで鋳造可能であることが明らかにな
り，歯冠補綴への応用(Matsumura et al., 
2002)が可能となった。これに対応して
Ti-6Al-7Nb 合金の接着技法も検討されたが，
系統的なものは少ない(Yanagida et al., 
2001; Suzuki et al., 2005)。 
 以上のように，今後チタンと並行して種々
のチタン合金が歯科治療に応用される可能
性が高いことから，合金の組成に応じた接着
技法を確立する必要性が生じている。 
 

２．研究の目的 

 現在，歯科診療には種々の金属材料が用い
られている。なかでもチタンは生体に対する
安全性に優れることから，クラウン，ブリッ
ジ，インプラント，可撤性有床義歯など，種々
の補綴装置に応用されている。しかしながら，
チタンは他の非貴金属合金に比して機械的
性質に劣り，大型補綴装置への適用には限界
があるとされている。近年，チタンの生体適
合性を大きく損なうことなく，かつ機械的性
質を改善すべく，種々のチタン合金が開発さ
れてきた。その結果，現在では Ti-6Al-7Nb
合金など，数種のチタン合金が臨床に導入さ
れている。チタン合金は歯科治療に導入され
てから日が浅いため，臨床的観点からの諸性
質検討が急務である。現状においてはチタン
合金の接合，接着技法については，萌芽的文
献がある程度で，系統的な基礎研究はほとん
ど行われていない。そこで，本研究はチタン
合金の接着耐久性を改善し，口腔内で長期間
機能できる補綴装置接着システムを確立す
ることを目的とした。 
 本研究においては研究期間内に以下のこ
とを明らかにすることを目標とした。 
(1) チタン合金とその構成元素に対して，ど
のような機能性モノマーが有効であるかを
検討した。 
(2) チタン合金に対して，チタンの接着挙動
も合わせて研究し，比較対照とした。 
(3) 初期接着強さよりも，接着耐久性の評価
を重視した。 
(4) 接着材料として，異なる重合開始剤系の
材料を使用して，チタン合金への接着挙動を
検討した。 
 
３．研究の方法 
チタン合金の構成元素がレジンとの接着強
さに及ぼす影響 
(1) 被着体の調製 
 本研究で対象とするチタン合金は Ti-6Al- 
7Nb 合金と，歯科材料への応用が検討されて
いる Ti-Ni および Ti-Mo 系合金他であった。

接着の研究においては被着体構成成分の接
着挙動を把握することが重要である。そこで，
被着体試料として Ti-6Al-7Nb 合金（T-アロ
イタフ）の他に，アルミニウムとニオブを使
用した。さらに，高純度チタンを比較対照と
して使用した。他の合金は鋳造用合金として
使用可能な範囲の組成を有するものを選択
し，比較のためニッケルおよびモリブデンを
使用した。チタン合金構成元素と接着強さの
関係については，申請者ら(Matsumura et al., 
J Oral Rehabil 30: 653-658, 2003)が Ti-Ni
合金を使用して研究を行ったことがあるが，
合金の使用目的と使用する接着材料が異な
るため，本研究との関連は少ない。 
 試料は各組成の金属試料を切断したもの
とした。なお，単体金属の中には研究室，製
造業者のいずれにおいても接着試験試料作
製経験のないものがあり，規格化された試料
の作製に注力した。 
 
(2) プライマーの選択 
 高純度チタンに対しては，過去に機能性モ
ノマーと接着耐久性の関係を検討した
(Matsumura et al., J Dent Res 69: 1614-1616, 
1990)。本研究においては，カルボン酸，ホ
スホン酸，リン酸エステルなど，酸性モノマ
ーを主に使用した。 
 
(3) 接着材料の選択 
 接着材料として本体に機能性モノマーを
含まないトリ-n-ブチルホウ素重合開始型ア
クリルレジン（MMA-TBB レジン）を標準材料
として採用した。 
 
(4) 接着試験の実施と結果解析 
 被着体，プライマーを組み合わせて実験系
を構築した。せん断接着強さの計測と破壊形
態の解析を中心に研究を行った。チタン合金
の構成元素がレジンの接着強さに及ぼす影
響について検討した。 
 
機能性モノマーの種類がチタン合金とチタ
ンの接着耐久性に及ぼす影響 
(1) 被着体の調製 
 基本的には初年度と同じ材料を使用した。
チタン合金，その構成元素，高純度チタンに
加えて，機能性モノマーの金属接着への効果
を判定するため，貴金属および貴金属合金も
比較対照試料として使用した。 
 
(2) プライマーの選択 
 Ti-6Al-7Nb合金に関しては，過去に申請者
らが機能性モノマーと接着耐久性の関係を
報告した(Yanagida et al., Am J Dent 14: 
291-294, 2001)。しかし，その後は詳細な検
討は行われていない。本研究ではカルボン酸
モノマーについて，芳香族と脂肪族の相違を



 

 

評価した。次に分子内にリンを含むモノマー
を使用し，リン酸エステル，ホスホン酸エス
テルなど，化学種の相違を評価した。さらに，
同一官能基を持つ化合物に対しては，重合性
二重結合と接着性官能基の間に存在する中
間部の疎水性についても検討を加えた。 
 その他，シラン，チオン，チオールなど，
酸以外のモノマーについても評価を行い，官
能基の種類と元素金属への接着の関係につ
いて研究を行った。 
 
(3) 接着材料の選択 
 接着材料として本体に機能性モノマーを
含まないトリ-n-ブチルホウ素重合開始型ア
クリルレジン（MMA-TBBレジン）を使用した。
このことにより，プライマーに含まれる機能
性モノマーと接着耐久性の関係を鮮明に結
論づけられる。比較のため，市販品である
4-META/MMA-TBB レジンおよびコンポジット
系装着材料も使用した。 
 
(4) 接着耐久試験の実施と結果解析 
 被着体，プライマーを組み合せ，実験系を
構築した。短期水中浸漬後にせん断接着強さ
を測定し，比較対照値とした。この後，熱サ
イクル試験機を用いて試料に水中熱サイク
ルを負荷し，接着界面の剥離に対する抵抗性，
すなわち接着耐久性を評価した。接着材料の
重合および劣化の程度を判定するためには，
接着試験以外の物性試験も有用と思われ，所
定の保管期間を経た材料については硬さ試
験，赤外線吸収スペクトルを用いた二重結合
転化率の測定などを試みた。 
 
４．研究成果 
(1)チタン合金の構成元素がレジンとの接着
強さに及ぼす影響 
 Ti-6Al-7Nb合金（T-アロイタフ）の接着に
おいて，疎水性リン酸エステル(MDP)を含む
プライマーの処理効果が優れていた。ホスホ
ン酸を含むプライマーも有効であった。構成
元素である Ti, Al, Nb に対しては MDP を含
む酸性化合物が有効であった。Ti-Ni および
Ti-Mo 合金と構成元素の接着は現在も実験を
継続中であるが，Ni と Mo は接着耐久性に劣
る傾向が認められた。 
 本研究においては，プライマーとしてカル
ボン酸，ホスホン酸，リン酸エステルなど，
酸性モノマーを含む材料を主に使用した。こ
れらの中で，多くのカルボン酸は Ti に対す
る接着耐久性は認められなかった。芳香族カ
ルボン酸１種と脂肪族カルボン酸１種の比
較においては，前者の方が優れていた。 
 接着材料の選択では重合開始剤に着目し
た。トリ-n-ブチルホウ素(TBB)は重合反応の
際，還元剤（アミン）を使用しないため，酸
性機能性モノマーの接着性能評価に適して

いた。本研究においては TBB重合開始型アク
リルレジン（MMA-TBB レジン）を標準材料と
して採用した結果，機能性モノマーの接着挙
動が明確に示された。 
 本研究では，被着体とプライマーを組み合
わせて実験系を構築した。せん断接着強さの
計測と破壊形態の解析を行った。本研究にお
いて，凝集破壊面積率と接着強さの関係を定
量化することを試みた。 
 
機能性モノマーの種類がチタン合金とチタ
ンの接着耐久性に及ぼす影響 
 基本的には初年度と同じ材料を使用した。
チタン合金，その構成元素，高純度チタン加
えて，機能性モノマーの金属接着への効果を
判定するため，貴金属および貴金属合金も比
較対照試料として使用した。 
 Ti-6Al-7Nb合金に関しては，カルボン酸モ
ノマーについて，芳香族と脂肪族の相違を評
価した。その結果，接着耐久性は芳香族２価，
脂肪族，芳香族１価２官能の順であった。次
に分子内にリンを含むモノマーを評価した。
その結果，疎水性リン酸エステル(MDP)を含
むプライマーの方がホスホン酸を含むプラ
イマーよりも処理効果において優れていた。
さらに，同一官能基を持つ化合物に対しては，
重合性二重結合と接着性官能基の間に存在
する中間部の疎水性についても検討を加え
た。その結果，リン酸エステル系モノマーに
疎水性部分が欠落している場合，接着耐久性
は確保できなかった。 
 シラン，チオン，チオールなど，酸以外の
モノマーについても評価を行ったが，Ti- 
6Al-7Nb 合金と構成元素に対して，これらの
モノマーは有効性を示さなかった。 
 なお，アルミニウム，ジルコニウムの酸化
物に対しては MDPが有効であり，貴金属合金
と銅に対しては，チオンとチオールが有効で
あった。 
 接着材料の選択において，コンポジット系
装着材料も使用した。酸性モノマーの評価に
おいて，BPO-アミン重合開始系材料は嫌気性
硬化特性を示した。したがって，接着耐久性
の評価は閉鎖系で行う必要があることが示
唆された。 
 被着体，プライマーを組み合せ，実験系を
構築した。短期水中浸漬後にせん断接着強さ
を測定し，比較対照値とした。機能性モノマ
ーなしの場合，耐久試験の必要はなく，水中
１日浸漬で評価が可能であった。機能性モノ
マーを応用した系に対して，熱サイクル試験
機を用いて試料に水中熱サイクルを負荷し，
接着界面の剥離に対する抵抗性，すなわち接
着耐久性を評価した。接着試験以外の物性試
験として硬さ試験を実施したが，コンポジッ
ト系装着材料の重合状態，すなわち酸素の影
響の有無についての評価には硬さの計測が



 

 

有用であった。赤外線吸収スペクトルを用い
た二重結合転化率の測定などを試み，現在，
常温重合型レジンの重合状態の測定が進行
している。 
 本実験では補綴装置の臨床成績と密接に
関連するとされる接着耐久性の評価を目的
としたが，比較的明確な結果が得られた。本
研究はプライマーに含まれる機能性モノマ
ーの効果を耐久性に主眼をおいて判定でき
る実験系で構成され，臨床的にも有用な知見
を示している。 
 以上の成果を記載した文献８報を次の項
目に列記した。 
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透，松村英雄，ジルコニアに対する各種接
着システムの接着耐久性について．平成 22
年度（社）日本補綴歯科学会東京支部総会・



 

 

第 14回学術大会 2010,10,17，昭和大学，東
京 
 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.dent.nihon-u.ac.jp/staff/b09
_01_matsumura.html 
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