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研究成果の概要（和文）：F・Ag イオン同時注入・成膜法を用いて PMMA 表面を改質すると、試

料表面に F、Ag 両イオンの存在が認められ、接触角の値は有意に増加した。また、耐歯ブラシ

摩耗性試験 60,000 回後も、表層に両イオンが残存していた。さらに、ATP 測定法を用いた抗菌

性試験において、本法により改質された PMMA には著明な抗菌性が認められた。以上の結果から、

F・Ag 同時注入・成膜法を用いると、アクリル樹脂製医療装置に高い細菌付着抑制能および抗

菌性を付与できることが示唆された。 

 

研究成果の概要（英文）：In the surface modification of polymethyl methacrylate (PMMA) by 

using plasma-based fluorine (F) and silver (Ag) dual-ion implantation & deposition, F+Ag 

implanted-deposited PMMA has formed carbon-fluoride and Ag-deposited layer on the surface 

and contact angle of that was significantly increased. After 60,000 brushing strokes in 

the brushing abrasion test, the contact angle of the modified PMMA remained to present 

F and Ag ions on the surface. In addition, the presence of F and Ag dual-ion was found 

to inhibit bacterial growth significantly by the antibacterial test using ATP 

luminescence method. These results suggest that fluorine and silver dual-ion implantation 

and deposition can provide inhibition of bacterial adhesion and antibacterial properties 

to acrylic medical and dental devices. 
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な用途としてアクリルレジン製の床装置が

口腔内に装着される。これらアクリルレジン

床は、複数の菌種より成るバイオフィルムお

よびプラーク（いわゆるデンチャープラー

ク）が付着しやすく、それゆえにう蝕、歯肉

炎、口腔粘膜疾患等を惹起させやすい。さら

に、摂食・嚥下障害者や高齢者においては、

嚥下反射、咳反射が障害され、しばしば不顕

性吸引あるいは誤嚥による肺炎を発症する

が、この誤嚥性肺炎の発症にデンチャープラ

ークの関与も注目されている。尐子超高齢社

会では、これまで以上にアクリルレジン床の

装着が増加すると考えられるが、装置が口腔

内の新たな疾病を作り出すようなことがあ

ってはならない。アクリルレジン床による二

次疾患発生を予防することはライフサイク

ルのどの時点においても、ヒトの QOL 向上に

貢献するところ大であり、また、医療費抑制

に大きく寄与するものと考える。 

アクリルレジン床のデンチャープラーク

付着に関する対応策として、床の機械的清掃

や除菌洗浄剤の使用が一般的である。しかし、

小児、障害児（者）および高齢者は歯ブラシ

で汚れを除去することは困難であり、また、

洗浄剤は床材料を劣化させ、逆に口腔環境を

悪化させるとことが考えられる。したがって、

細菌付着を抑制する表面性状を持った新し

い歯科材料の開発が望まれる。現在、研究段

階のものとしては、抗菌性を有する義歯用材

料の開発、細菌付着抑制を目的とした義歯用

材料の改質等の研究があり、これらは全て床

作製の原材料を改質する手法をとっている。 

一方、プラズマイオン注入法（Plasma based 

ion implantation/PBII 法）は、1980 年代に

Condrad らにより提案された新規なイオン工

学的手法で、複雑な形状を有する物体の表面

改質技術として注目されている。PBII 法は，

立体構造物の表面改質に用いられ，高電圧の

プラズマが試料を取り囲み，それに負の電荷

をかけることにより立体的な構造の試料に

も均一にイオンが注入される。加えて，エッ

チングや成膜等を試料を取り出すことなく，

電圧を変化させることにより順次行うこと

が可能である。特に，PBII に CVD（Chemical 

vapor deposition）を組み合わせた Plasma 

based ion implantation& deposition

（PBII/D）法が広く利用されている。 

我々は、PBII/D 法を利用してプラズマ化し

たフッ素（F）イオンを完成した歯科用装置

に注入し、細菌付着抑制能を有する表面に改

質することを着想し、研究を行っている。こ

れまでに、PBII/D 法によりステンレススチー

ル基板に Fイオン注入し表面分析および細菌

実験を行い、その有効性について報告した。

この研究により、フッ素イオン注入による細

菌の付着抑制効果は、試料の最表層に存在す

る Fイオンのみが関与していることを明らか

にした。 

今回、う蝕予防や表面エネルギー低下作用

が知られている Fイオンと、幅広い抗菌性が

知られている銀（Ag）イオンを同時に歯科用

装置に注入できるならば、細菌付着抑制能や

抗菌効果はさらに向上するとの仮説のもと

に研究を行った。 

 
２．研究の目的 

本研究は、医療用機器に広く使用されてい

るアクリル樹脂に F イオンと Ag イオンの両

方を用いて細菌付着抑制および抗菌性を有

する表面に改質する方法を開発すること。 

 

３．研究の方法 

（1）PBII-D 法を用いたイオン注入・被膜成

膜法を施したアクリルレジン試料の作製 

材料は、10mm×10mm 四方にカットしたアク

リルレジン材料：厚さ 1mm のポリメチルメタ

クリレート(C5H8O2-C4H6O2)n，以下 PMMA）板（ク



 

 

ラレックス 000，日東樹脂工業（株））を使用

した。 

F プラズマ源として不活性ガスである

CF4(四フッ化メタン)，C3F8(八フッ化プロパ

ン)ガスを使用した。DLC 膜作製時のプラズマ

源は CH4（メタン）ガスを用いた。フッ素添

加 DLC（F-DLC）膜の生成は CH4プラズマ中で

高電圧パルス電圧を印加することにより，

PMMA 基板表面にあらかじめ炭素のミキシン

グ層を形成し，CH4と CF4の流量比を変化させ

ることにより組成の制御を行った。また，CF4

を用いた膜と同一時間の処理でより多くの F

を作用させるためにC3F8ガスを単独で使用し

た膜を作製した。 

Ag プラズマ源としては銀製のメッシュを

使用した。試料表面より 10mm 離れた所に銀

製のメッシュカバーを設置し，F プラズマが

試料に注入される際に印加した電圧により F

プラズマが Ag メッシュをスパッタすること

により飛び出した Ag イオンを試料に引きつ

け注入した。 

なお、実験試料は株式会社プラズマイオン

アシスト（京都）に委託し、DLC 膜群として

DLC 群、Ag イオン含有の DLC+Ag 群、F イオン

含有の F-DLC 群および F・Ag 両イオン含有の

F-DLC+Ag 群を、注入・成膜群として Fイオン

含有の FID 群および F・Ag 両イオン含有の

FAgID 群の計 5種類を作製した。 

（2）表面物性の分析 

① X 線光電子分光分析(XPS)による元素組成

分析 

XPS 装置（ESCA-850，島津）を用いて，X

線源を Al-Kα，出力を 7 keV，30 mA として

試料表面化合物の状態分析および深さ方向

のイオン分布分析を行った。 

② 接触角測定    

疎水性の指標として，接触角計（FACE 接触

角計 CA-DT 型，協和界面科学（株））を用い

て，蒸留水の液滴法にて接触角を測定した。 

また、対照群および FAgID 群は、ジョード

メタンおよびエチレン不利コールでも接触

角を測定し、表面自由エネルギーを算出した。 

③ 原 子 間 力 顕 微 鏡 分析 （ Atomic force 

microscopic analysis: AFM） 

 PC，FID および FAgID 群試料の表面形状を

AFM （ Nanosurf easy scan2 ， Nanoscience 

Instruments Inc.，AZ，USA）を用いタッピ

ングモー分析した。 

（3）耐摩耗性の検討 

 試料を６連式摩耗試験機（MANA-63S，増田

理化）の試料台に設置し、市販の歯ブラシ（Dr. 

Bee Young Ⅱ soft，（株）ビーブランド・メ

ディコ・デンタル）を試料表面と接するよう

に装着し、蒸留水に試料を浸漬させた状態で

ブラッシング運動を行った。ブラッシング速

度は往復速度70r/minとし，ブラッシング圧に

対応して200gの重圧を加えた。ブラッシング

後、接触角測定およびXPS測定を行った。 

さ ら に 、 走 査 型 プ ロー ブ 顕 微 鏡 (SPM; 

SPM-9500，島津)を用いて磨耗試験前後の試

料の微細表面形状の分析を行った。 

（4）抗菌性試験 

 抗菌性試験は、adenosine triphosphate 

(ATP)の発光測定法（luminescence method）

を行った。供試菌株は黄色ブドウ球菌

（Staphylococcus aureus NBRC 12732；以下

S. aureus）を用いた。保存菌株の 1 コロニ

ーを白金耳で採取し，LB 液体培地に接種し

37℃で 18 時間振とう培養した。培養後，遠

心分離（6,500rpm，10 分間，4℃）にて集菌

し，これに生理食塩水を添加して混濁させた

後再び遠心分離を 2回行い洗菌した。菌濃度

を 5×105CFU/ml に調整し，滅菌したバイアル

ビンの底に菌液 20μl を滴下し，その上に

PMMA 試料を被せて 37℃で 8 時間培養した。

培養後，バイアルビンに生理食塩水を加えて



 

 

充分に撹拌し，菌液の ATP 発光量（relative 

luminescence unit：RLU）をルミノメーター

（ルミテスター C-110，キッコーマン，千葉）

を用いて測定した。 

 

４．研究成果 

（1）Ｘ線光電子分光法（XPS）による表面元

素分析により、FID 群および FAgID 群では、F

と Ag の両イオンが試料表面に存在すること

が認められた。しかし、F-DLC+Ag 群では、F

イオンは存在するものの、試料表面およびそ

の表層に Ag を示す XPS のピークが認められ

なかった（図 1）。 
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図 1 各群の XPS ワイドスキャンスペクトル 

（2）接触角の測定（ブラッシング 0 回）に

おいては、DLC 群、 DLC+Ag 群、F-DLC 群、 

F-DLC+Ag 群、FID 群および FAgID 群は対照群

に比べて有意に接触角（蒸留水）の増加が認

められた。特に FID 群および FAgID 群は著明

な増加がみられた。また、FAgID 群の接触角

より算出された表面エネルギーは 20.65 

mJ/m2であり、固体への細菌付着は固体の表面

自由エネルギーが 50mJ/m2 よりも低値を示す

とエネルギー的に不利になるとされており、

細菌付着に有利な表面性状に改質されるこ

とが明らかとなった（表 1）。 

 

 

 

 

（3）AFM 分析の結果、対照群の表面粗さ

(Sa)は 0.9nm であり，比較的平坦な構造であ

った。FID および FAgID 群表面は PC 群の表面

とは異なり，丘陵状を呈し，Sa はそれぞれ

2.2nm および 3.9nm であった。対照群，FID

群および FAgID 群試料表面形状を図 2に示し

た。 

 

図 2 (A) 対照群，(B)FID 群および(C)FAgID 群 

の表面形状（AFM 3D イメージ） 

（4）歯ブラシ摩耗試験を行い、FID 群および 

FAgID群においてブラッシング60,000回後も

コントロールと比較して接触角は有意に高

く、撥水性が維持されていた。また、XPS 分

析により 4,000回のブラッシング後も表面に

F 1s および Ag 3d のピークが検出された。 

SPM 分析を行い、歯ブラシ摩耗試験前後の表

面形状を比較した。注入・成膜群はブラッシ

ング後摩擦痕が認められたものの、表面の凹

凸は密で細かく浅く、均一に摩耗していたが、

DLC 膜群では注入・成膜層が剥離した像が観

察された。 

（5）ATP 測定法を用いた抗菌性試験において、

相対発光量は対照群と DLC膜群に差は認めら

れなかった。 

しかし、イオン注入・成膜群の RLU は対照群

に比べて低下し、とくに、FAgID 群は有意に

低い値を示し（p<0.01）、著明な抗菌性が認

められた（図 3）。 

 

表１ 各群の表面おける各試薬の接触角および表面自由エネルギー
（W:蒸留水，Di:ジヨードメタン，EG:エチレングリコール）

群

Control

FAgID

接触角 θ (度)

θ W θ Di θ EG

64.4±2.15

123.9±3.32

36.3±2.93

82.3±2.31

50.8±1.65

95.2±3.55

ANOVA/Scheffè, α =0.05

：p<0.001

44.05

20.65

表面自由エネルギー
(mJ/m2)

＊
＊
＊

＊ ＊ ＊

＊
＊
＊

＊
＊
＊



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 各群の抗菌性の比較 

 以上の結果から、アクリルレジン表面を

口腔内細菌の付着しにくく、また顕著な抗菌

性を有する表面に改質するには、C3F8 ガスに

よって F イオンおよび Ag イオンを同時に注

入・成膜する方法が最も有効であることが示

唆された。 
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