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研究成果の概要（和文）：ジルコニア表面に対するリン酸エステル（10-methacryloyloxydecyldihydrogenphosphate；
10-MDP）によるカップリング処理について，化学結合状態を個体NMRによる2次元NMR法（異種核相関；HETCOR）で評価
した。10-MDPとジルコニアの化学結合状態を測定した結果，Zr-OH，P-OH，-CH2-O-Pが観察された。10-MDPはジルコニ
ア表面に対して，リン酸イオンとジルコニウムイオンによるイオン結合に加えて，リン酸基とジルコニア表面の水酸基
間の水素結合があると示唆された。ジルコニアの合着は，リン酸エステルによるカップリング処理が有効である。

研究成果の概要（英文）：We analyzed the chemical interaction of the phosphoric-acid ester monomer 
10-methacryloyloxydecyldihydrogenphosphate (10-MDP) with zirconia using 1H and 31P MAS NMR and 1H→31P 
Heteronuclear Correlation (HETCOR) NMR, and determined the shear bond strength of composite cement to 
10-MDP-treated zirconia. The shear bond strengt was significantly higher to 1ppb 10-MDP-treated zirconia 
than to untreated zirconia. The shear bond strengt increased with the concentration of 10-MDP. NMR 
revealed a 31P chemical shift of 10-MDP upon interaction with zirconia. 10-MDP improved SBS to zirconia 
in a concentration-dependent manner. NMR detected the presence of 10-MDP onto zirconia, even after being 
washed with acetone; 10-MDP chemically interacted with zirconia.

研究分野：歯科理工・補綴学

キーワード： ジルコニア　接着歯学　界面　機能性モノマー　リン酸モノマー　分析　電子顕微鏡

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 ジルコニアは，高強度，高靱性を兼ね備え，
臼歯部やブリッジへのオールセラミックス
リストレーションをも可能にした非常に注
目度の高い材料である。歯科用ジルコニアは，
マルテンサイト変態に伴う体積増加により
クラックの進展が妨げられ，従来の歯科用 

セラミックスとは一線を画する高い靱性を
発揮する。反面，臨床応用の歴史が浅く，接
着耐久性など補綴治療に用いる上で多くの
課題が残っている。 

これまでの補綴装置の接着は，サンドブラ
スト処理による接着面の粗面化が行われて
きた。これにより，接着面積の増加と機械的
勘合で，強い接着強度と耐久性が得られた。
しかし，ジルコニアの場合はサンドブラスト
処理すると，構造変化が起こり，処理面近傍
に応力集中をもたらす。特に，辺縁部などの
薄い部分では，この応力により変形をもたら
すこともある。 

これを解決するために申請者らは，強いリ
ン酸吸着作用を示すジルコニアの物性に着
目し，リン酸系接着モノマーでジルコニア表
面を有機化することで，鏡面に近い被着面に
対しても，30～50MPa のせん断接着強度を
得られることを見出した。しかしながら，リ
ン酸モノマーによる有機化は，その直前の表
面清浄に大きく左右される。このため，臨床
応用では補綴装置被着面の洗浄と官能基の
付与を簡便な手法で実施できる手法の開発
が急務といえる。さらに，高い接着耐久性を
得るには，ジルコニア表面に機能性モノマー
の自己組織化膜を緻密化することが重要と
示唆される。ジルコニア表面の洗浄法，官能
基の付与を検討し，表面における機能性モノ
マーの挙動を明らかにし，分子制御する技術
を開発することで，機能性に優れたジルコニ
ア接着システムを開発する。 

 

２．研究の目的 

 ジルコニアは，負荷の掛かる部位でもメタ
ルフリーレストレーションが可能な材料で
あり，審美性や金属アレルギーの対応が求め
られる補綴領域でも近年注目されている。し
かしながら，臨床応用の歴史が浅く，特に接
着耐久性への不安が指摘されている。無機材
料であるジルコニアを歯質に接着するため
には，表面の有機化が必須である。このため
には，ジルコニア表面の洗浄と官能基の付与，
それに続く機能性モノマーによる修飾が求
められる。さらに，ジルコニア表面処理にお
いては，その構造変化を考慮する必要がある。 

本研究では，①ジルコニア表面処理の最適化，
②ジルコニアと機能性モノマーとの化学的
相互作用の解析，③耐久試験によるジルコニ
ア－歯質接着ナノ界面の解析を通して，高強
度接着と高耐久性を実現できる新規ジルコ
ニア接着システムを開発する。 

 

 

３．研究の方法 

(1) ジルコニアと 10-MDP との化学結合状態
評価 
 ジルコニア表面に対するリン酸エステル
（ 10-methacryloyloxydecyldihydrogenphos
phate；10-MDP）によるカップリング処理に
ついて，化学結合状態を個体核磁気共鳴
（solid-state NMR）による 2次元 NMR 法（異
種核相関；HETCOR）で評価した。 
 
(2)10-MDP でカップリング処理されたジルコ
ニアの接着試験 
 異なる 10-MDP 濃度のアセトン溶液を用い
て，カップリング処理したジルコニア表面に
対する，合着用レジンセメントの接着強度を
せん断試験法で評価した。 
 
(3)ジルコニアに対する 10-MDPとシランカッ
プリング剤の吸着特性評価 
 ジルコニアに対するカップリング剤とし
て，10-MPD，シランカップリング剤単独，お
よび 10-MPD とシランカップリング剤の混合
溶液について，せん断試験による接着試験を
行った。これらの処理溶液でカップリングさ
れたジルコニア表面を X 線光電子分光法
（XPS）により分析した。 
 
(4)唾液で汚染されたジルコニア表面に対す
る 10-MDP カップリング処理の検討 
 歯科臨床での試適を想定し，ジルコニア接
着面が唾液で汚染された場合を想定し，唾液
汚染の除去とカップリング処理が同時に行
える手法を検討した。唾液汚染されたジルコ
ニアを用いてカップリング処理し，接着試験
した。さらに，カップリング処理したジルコ
ニア表面を洗浄し， XPS 分析した。 
 
４．研究成果 
(1) ジルコニアと 10-MDP との化学結合状態
評価 
 測定サンプルは，3mol%イットリア添加ジ
ルコニア粉末（Sigma-Aldrich）2g に対し，
25wt%10-MDP アセトン溶液を 5g 混和し，10
分間の超音波照射後，20 分間放置した。遠心
分離で上澄み液を除去し，アセトンで 3回洗
浄した。減圧環境下で乾燥させ，ドライ窒素
リークして取り出した。10-MDP でカップリン
グ処理されたジルコニア粉末は，固体 NMR
（Agilent NMR-DD2 500NBS）で測定した。 
 図１は，測定した NMR スペクトルである。
1H→31P HETCOR NMR (contact time 3msec)ス
ペクトルの他，δ 1H における 4.0，6.8，
11.0ppm スライス，31P MAS-DD スペクトルを
示す。さらに，10-MDP アセトン溶液の 31P 
MAS-DD スペクトルを示す。 
 10-MDP でカップリングされたジルコニア
粉末には，10-MDP のリン酸基にヒドロキシ基
の存在が示唆された。ジルコニア表面にもヒ
ドロキシ基が存在し，10-MDP のリン酸基と相
互作用（水素結合）していると示唆された。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 10-MDP でカップリング処理されたジ
ルコニア粉末および，10-MDP アセトン溶液の
NMR スペクトル 
 

10-MDP 単独の 31P MAS-DD スペクトルには，
0.93ppmに10-MDPモノマー由来のピークが観
察され，-13.7ppm に 10-MDP ダイマー由来の
ピークがわずかに観察された。 
 10-MDP でカップリング処理されたジルコ
ニア粉末の 31P MAS-DD スペクトルには，
-3.1ppm，-7.8ppm，-13.7ppm にピークが観察
された。-3.1ppm のピークは 1 価のイオンと
なった 10-MDP のリン酸基が，Zr イオンと結
合したものと示唆された。-7.8ppm のピーク
は上記のイオン結合に加えて，密に吸着した
10-MDP 同士の相互作用（水素結合）が加わっ
ているものと示唆された。-13.7ppm のピーク
は 10-MDP ダイマーがジルコニアに物理吸着
したものと示唆された。微粉末試料のため，
ダイマーが残留し易かったと思われる。 
 図２は，ジルコニア表面に対する 10-MDP 

 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ジルコニア表面に対する 10-MDP の吸
着モデル 
 
の吸着モデルである。10-MDP は，ジルコニア
表面に対して，そのリン酸基が 1価のリン酸
イオンとして，イオン結合していると示唆さ
れた。 
 
(2)10-MDP でカップリング処理されたジルコ
ニアの接着試験 
 接着評価にはせん断試験法を用いた。
10x10x3 [mm]のジルコニア板（東ソー，3%Y2O3

添加）を 15μmのダイヤモンドラッピングフ
ィルムで研磨，蒸留水およびアセトンで超音
波洗浄した。続いて，エキシマ UV 照射装置
（UER20-172B，ウシオ電気）を用い，大気雰
囲気の半閉鎖空間で中心波長 172nm の UV を
30 分間照射した。これらを，0%および 0.1ppb
～1wt%に濃度調整した 10-MDP アセトン溶液
（2mL/個）に 1時間浸漬し，カップリング処
理した。 アセトンにて 2 回洗浄後，ドライ
窒素で乾燥させ，被着面とした。この被着面
に，サンドブラスト後に，クリアフィル セ
ラミック プライマー（クラレノリタケデン
タル）で処理したφ3.4mm のジルコニア丸棒
をレジンセメント（エステティックセメント，
クラレノリタケデンタル）を用いて接着し，
試験片とした。 37℃の蒸留水中に 24 時間保
管し，クロスヘッドスピード 0.5mm/min でせ
ん断試験した。図３にせん断試験結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ せん断試験結果（n=10） 
 

0.1ppb の 10-MDPアセトン溶液による処理
だ と ， 10-MDP 無 添 加 の ア セ ト ン 処 理
（0%10-MDP アセトン溶液処理）の場合と強度
に差はなかった。1ppb 以上の 10-MDP アセト
ン溶液による処理だと，有意にせん断強度が
上昇した。処理溶液の濃度上昇と共にせん断
強度が増溶液量では表面全体をカップリン
グするのに十分な 10-MDP を供給できなかっ
たと思われる。10ppm 以上の処理溶液では，
表面全体をカップリングするのに十分な



10-MDP を含有していると示唆された。さらに，
処理溶液の濃度が上がるに従って，せん断強
度が上がるのは，10-MDP の洗浄効果や，溶液
とジルコニア表面にカップリングした
10-MDP の平衡状態に起因すると考えている。 
 
(3)ジルコニアに対する 10-MDPとシランカッ
プリング剤の吸着特性評価 
 接着評価にはせん断試験法を用いた。
10x10x3 [mm]のジルコニア板（東ソー，3%Y2O3

添加）を 15μm のダイヤモンドラッピングフ
ィルムで研磨後，蒸留水およびアセトンで超
音波洗浄した。さらに 75%アルゴン-25%酸素
雰囲気でプラズマ処理（真空デバイス，
PIB-20）し，表１の操作を行った。この接着
面に のジルコニア丸棒を合着セメン
ト（エステティックセメント）を用いて接着
し，試験片とした。 37℃の蒸留水中に 24 時
間保管し，せん断試験した。 
 10x10x1 [mm]のジルコニア板（東ソー，
3%Y2O3添加）を 15μm のダイヤモンドラッピ
ングフィルムで研磨後，蒸留水で超音波洗浄
した。①2wt%10-MDP（溶媒：エタノール），
②2vol%シランカップリング剤（γMPTS； 
 

表１ ジルコニア接着面の処理法 

番
号 

処理剤 処理法 

(1) 
 ｾﾗﾐｯｸﾌﾟﾗｲﾏｰ 
（ｸﾗﾚﾉﾘﾀｹﾃﾞﾝﾀﾙ） 

 塗布 

(2) 
 MonobondPlus
（ivoclar） 

 塗布 

(3)  SIL（ESPE）  塗布 

(4) 
 ｱﾛｲﾌﾟﾗｲﾏｰ 
（ｸﾗﾚﾉﾘﾀｹﾃﾞﾝﾀﾙ） 

 塗布 

(5) 
 ｱﾛｲﾌﾟﾗｲﾏｰ 
（10-MDP 無し試作品） 

 塗布 

(6)  2wt%10-MDP（EtOH）  ＊ 

(7) 
 2vol%γMPTS
（50wt%EtOH/DW） 

 ＊，→110℃，
5 分加熱 

(8) 
 2wt%10-MDP+2vol% 
γMPTS（50wt%EtOH/DW） 

 ＊，→110℃，
5 分加熱 

＊2mL/試験片の処理液に 1時間浸漬後，エタ
ノールで 1回洗浄 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ せん断試験結果（n=10） 

Aldrich）（溶媒：0.1vol%酢酸水溶液＋50vol%
エタノール），③2wt%10-MDP＋2vol%γMPTS 混
合溶液（溶媒：0.1vol%酢酸水溶液＋50vol%
エタノール）の処理溶液 2ml に対し，ジルコ
ニア板 1 個を浸漬し，30 分間超音波照射後，
30 分間放置した。エタノールで 3回超音波洗
浄後，②の処理をした試料については，110℃
で 5分間熱処理した。これらの試料を XPS 測
定（PHI 5000 VersaProbe）した。XPS 測定は，
X 線：15kV，50W，φ200μm(単色化 Al Kα)，
信号取り込み角：45°，帯電中和条件：中和
銃 1.1V，20μA emission，イオン銃 7V，7mA 
emission の条件とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ XPS スペクトル 

① 2wt%10-MDP 
② 2vol%γMPTS 
③ 2wt%10-MDP＋2vol%γMPTS 混合溶液 

 
 10-MDP とγMPTS の混合溶液による処理で
は，10-MDP が優先的にジルコニア表面に吸着
すると示唆された。 
 一部のシランカップリング剤は，ジルコニ
ア表面に吸着すると思われるが，初期段階で
は水素結合のため脱離し易く，10-MDP による
カップリングが優勢になると示唆された。 
 
(4)唾液で汚染されたジルコニア表面に対す
る 10-MDP カップリング処理の検討 
 10x10x3 [mm]のジルコニア板（東ソー，
3%Y2O3添加）を 15μm のダイヤモンドラッピ
ングフィルムで研磨し，蒸留水および 2プロ
パノールで超音波洗浄して接着評価面とし
た。試適での汚染を考慮し，唾液塗布の後，



蒸留水で洗浄，エアー乾燥した。この面に合
着前処理を施し，φ3.4mm のジルコニア丸棒
を合着し，試験片とした． 37℃の蒸留水中
に 24 時間保管および，サーマルサイクル 2
万回後に，せん断試験した。図６に，せん断
試験結果を示す。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ せん断試験結果(n=10) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ XPS スペクトル 
 
 図７は，せん断試験と同じ条件で唾液汚染
されたジルコニア板に合着前処理を施し，直
ちにアセトン洗浄および，アセトン中で 30
分間超音波洗浄した試料を XPS測定した結果
である。XPS 測定は，X 線：15kV，150W (単
色化 Al Kα)の条件とした。 
 セラミックプライマー塗布した試料には，
10-MDP 由来の p 2p ピークが観察されるが，
唾液由来の N 1s ピークの残存が認められた。
“エテティックセメント＋セラミックプラ
イマー”混合物を塗布した試料，およびトラ
イエスボンド ND クイック（クラレノリタケ
デンタル）を塗布した試料には，10-MDP 由来
の p 2p ピークが観察され，唾液由来の N 1s
ピークの消失が認められた。 
 水洗だけで唾液汚染層の除去はできない
が，10-MDP を含有する歯質接着剤を塗布する
こと，または，10-MDP 含有プライマーとレジ
ンセメントの混合物を塗布することで，ジル
コニア表面の唾液汚染層を除去しながら，
10-MDP によるカップリングできることが明
らかになった。唾液汚染層の除去は，フィラ
ーによる機械的な効果の他，10-MDP の界面活
性効果によるものと示唆された。せん断試験
の結果と，XPS 分析結果から，ジルコニア表

面の唾液汚染層を除去し，清浄なジルコニア
表面に対して，10-MDP によるカップリングが
できれば，高強度接着と長期接着安定性に繋
がると示唆された。この方法は，唾液汚染層
の除去操作と，カップリング操作を同時に行
うことができ，簡便で高強度，高耐久な合着
ができる手法であり，歯科臨床で直ちに応用
できる。 
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