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研究成果の概要（和文）：本研究課題ではメタルフリー修復材料の特性を失うことなく，長期間の安定した予後
を得ることが可能な表面処理方法を創製できるかについて検討を加えた．材料表面は酸処理や機械的な処理によ
ってそれぞれ異なる表面性状を呈し，材料自体の機械的強度にも変化を与えた．また長鎖シランカップリングの
方が従来から使用されている短鎖のシランカップリング剤よりも接着力が向上する可能性が示唆された．

研究成果の概要（英文）：This research project investigated whether it is possible to develop a 
surface treatment procedure to metal-free restorations that can provide a long-term stability for 
adhesive strength without deteriorating mechanical properties of the materials. Each acid or 
mechanical treatment to adhesive surface produced different surface morphological changes in 
accordance with each treatment, and affected the mechanical properties of the materials. In 
addition, it was suggested that long carbon chain silane coupling agent could improve the adhesive 
strength between luting materials and metal-free materials compared to a conventionally used short 
carbon chain silane coupling agent.

研究分野： 歯科補綴学

キーワード： メタルフリー　シランカップリング　接着
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
審美性の高いメタルフリー修復の初期接着力は，主に機械的嵌合力によってもたらされてきたが，一方で付与さ
れた表面の微細凹凸構造が機能圧によって進展し，修復物の脱離や破折の原因の一つとして考えられてきた．長
鎖シランカップリング剤を用いた化学結合による接着は，メタルフリー修復の良好な長期的予後に寄与できる可
能性がある．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
メタルフリー修復材料の接着には，MDP，4-META，MAC10 などの機能性モノマー（Quaas

ら, 2007），MEPS などの金属プライマー（Tsuo ら, 2006）あるいはシランカップリング剤
（Hooshmand ら, 2013）による化学的結合は有効であるものの，長期安定性を得るためには酸
処理（Derand ら, 2005）やサンドブラスト処理（Lüthyら, 2006）による機械的嵌合力が不可
欠であるとの報告が見られる．しかし，機械的嵌合力を得るために形成した材料表面の微細凹凸
構造は，機能時にクラックの発生や伸展させる危険性があり，材料の靭性を低下させるとの報告
（Xiaoping ら, 2014）も見られる．酸処理の中でもフッ化水素酸処理は，シリカを主成分とする
材料には表面に微細凹凸構造を効果的に形成することが可能であるため，その使用が推奨され
ている (Brentel ら, 2007)．しかし，本邦では医療外毒物のために残念ながらその使用が制限さ
れている．一方，シリカを主成分としない材料では，酸処理による効果がないため，通常サンド
ブラスト処理やロカテック処理が行われる．しかし，応力緩和機構を有する部分安定化ジルコニ
ア (佐藤ら，2006) やアルミナ (Ikuhara ら, 1992) においても，処理方法や条件によっては破
壊靭性が低下するという報告 (Traini ら, 2014) があり，高い強度を有するとされるジルコニア
を用いた修復においても装着後に破損する症例が存在する．工業会ではセラミックス材料に対
するエッチング技術が発展しており，薬剤を用いたウエットエッチングとガスを用いたドライ
エッチングがあり，また水平方向と垂直方向にほぼ同じ速度で均一に行う等方性と，垂直方向の
みに行う異方性の 2 種類エッチング方法が存在し，その用途により選択使用されている．なか
でも Nd:YAG レーザと薬剤を併用したレーザーアシストエッチングは，ファインセラミックス
に応用することが可能であることから注目を浴びている． 
 
２．研究の目的 
本研究課題ではメタルフリー修復材料の機械的特性を失うことなく，長期間の安定した予後

を得ることが可能な表面処理方法を創製できるか，また，その表面処理方法は各種メタルフリー
材料にユニバーサルに用いることができるかについて検討を行うことを目的とした．そこで，従
来のシランカップリング剤よりも高い疎水性を有する長鎖シランカップリングを含有する新規
プライマーを作製し，歯科治療に用いられているレーザー装置によるアシストエッチング法と
新規プライマーを併用した新たな接着システムを創製することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
３－１各種表面処理が材料に与える影響 
 CAD/CAM 用のメタルフリー材料であるジルコニア，リ
チウムガラス，ハイブリッドセラミックスを対象とし
て，酸処理，サンドブラスト処理とレーザー照射処理が
材料に与える影響について実験を行った．酸処理には
36％リン酸溶液と 5％フッ化水素酸溶液を用いた．材料
表面に処理溶液を塗布し，10 秒後に水洗と乾燥を行っ
た．サンドブラスト処理は，50µm の酸化アルミニウムを
用いて，2.8MPa で 10 秒間照射処理した．レーザー処理
には CO2レーザーを用いて，45，60 と 90 秒間の照射条件
を設定した．各表面処理後の材料表面の形態変化につい
て SEM を用いて観察した．また，表面処理後の材料の曲
げ強さを 2×2×25mm の材料を作製し，クロスヘッドス
ピード 0.5mm/min で曲げ特性を測定した． 
 
３－２各種表面処理が接着強さに与える影響 
 接着強さについては，上述の表面処理方法に加え，シランカップリング剤による表面処理を用
いて行った．各表面処理後に
メーカー指定の前処理を行
った後，接着面を規定するた
めのテフロンモールドを使
用し，直径 3.6mm のステンレ
スロッドをレジンセメント
を用いて接着させた．レジン
セメントの硬化処理後に蒸
留水に浸漬保存し，クロスヘ
ッドスピード 0.5mm/min で
せん断接着強さを測定した．
また，接着試験後の破断面の



様相について光学顕微鏡を用いて観察した． 
 
４．研究成果 
４－１各種表面処理が材料に与える影響 

酸処理，サンドブラスト処理，レーザー照射処理によって材料表面には異なる構造が生じた．
酸処理のうちシリカを主成分とする材料への使用が推奨されているフッ化水素酸処理では，シ
リカ成分の溶解によって微細な凹凸構造が形成された．リン酸処理ではフッ化水素酸処理に比
べると軽度ではあるが，無処理と比較すると明らかに異なる凹凸構造が観察された．サンドブラ
スト処理では，フッ化水素酸処理に比べると粗造な表面であった．レーザ
ー照射ではこれらと異なる特異なグルーブ形成が認められた．また，ハイ
ブリッドセラミックスに対するサンドブラスト処理では，添加されている
セラミックス粒子の大きさによっては，セラミックス粒子の脱落する部位
も観察された． 

 
 XRD を用いて観察した結果，リチウムガラスでは，フッ化水素酸と
リン酸処理ではピーク値に差は認められなかった．ジルコニアでは対
象の表面で認められた菱面体がサンドブラスト処理によって消失して
いた．ハイブリッドセラミックスに対する FTIR 観察では，材料によっ
てはリン酸基の吸着を示すピーク値の移動が観察された． 
 ジルコニアに対するサンドブラストは材料の曲げ強さを低下させる
ともに，イットリアの添加量によってその低下の程度が異なり，添加
量の増大に伴ってサンドブラストによる低下の程度も増加を示した． 
 
４－２各種表面処理が接着強さに与える影響 
 酸処理が効果的なシランを主成分とする材料では，フッ化水素酸処
理が有効であり，サンドブラスト処理に比べてもその効果は大きかっ
た．しかし，リン酸処理ではフッ化水素酸処理と比べて，表面の凹凸
構造の差と同様に接着強さに与える効果も少なかった．レーザー照射
処理では，照射強度や時間の条件によっては，サンドブラスト処理と
同程度か有意差はないものの大きな接着強さが得られた．いずれの材料においても，せん断接着
強さは材料表面の機械的嵌合力に応じて大きな値を示し，せん断接着強さの大きな条件では，混
合破壊あるいはレジンセメント内の凝集破壊が多く認めるようになった．また，ハイブリッドセ
ラミックス材料では，材料によってリン酸基の吸着に差が認められ，リン酸基を有する機能性モ
ノマーの使用が効果的であった材料も認められた． 
 シランカップリング剤は，活性化のステップが必要
であり，歯科では通常酸性溶液が使用される．酸性溶液
に酢酸溶液と酸性の接着性モノマーである MDP 溶液を
用い，歯科で通常使用される MPTS を対照として長鎖シ
ランカップリング剤（MOTS）について，まず，活性化の
状態を FTIR を用いて観察した．いずれのシランカップ
リング剤においても活性化後は 2835cm-1 付近にピーク
の出現を認め，酢酸と MDP ともに同様の変化であった．
酸処理による効果の認められないジルコニアに対する
せん断接着強さは，イットリアの添加量による差は認
められるものの，サンドブラスト処理が最も高い値を
示した．レーザー照射処理では，十分な接着強さを得る
ことはできず，形成された表面の凹凸構造が原因と考え
らえた．リチウムガラスを対象としたシランカップリン
グ剤処理では，活性触媒を酢酸とした場合に比べて MDP
を用いた場合の方が，重合性基とシラノール基間の炭素
数に関わらず有意に高い接着強さを示した．シランカッ
プリング剤のスペーサーの長さに差は認めないものの，
シランカップリング剤の 10％添加に比べて 20％の方が
大きな接着強さが得られた．また，破断後の界面破壊の
割合はいずれの場合でも低く，中にはレジンセメント内
での凝集破壊を示す試料も認められた． 



 材料表面に形成する微細凹凸構造は大きな接着強度を得ることが簡便ではあるが，処理後は
材料自体の強度を低下させる可能性が示された．サンドブラスト処理やロカテック処理などの
機械的な嵌合力による接着は，酸処理による機械的嵌合力の付与の期待できないシリカを主成
分としないジルコニアに対する接着強さの向上に用いられるが，高い機械的強度を有するジル
コニアであってもサンドブラスト処理によって材料の機械的強度が低下することが示されたこ
とから，化学的結合を用いた方が長期的には有効であると考えられた．また，シランカップリン
グ剤の活性触媒としてリン酸基を有する機能性モノマーを用いることは，材料によってはリン
酸基の吸着性を有する材料も存在することから，シランカップリング剤の活性触媒としての優
位性が示された．リン酸基を有する機能性モノマーと長鎖のシランカップリング剤の併用は，シ
ランカップリング剤のスペーサーの長い方が疎水性が高いことを考慮すれば，通常使用されて
いる短鎖のシランカップリング剤よりも接着安定が増す可能性が考えられた． 
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