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Ⅰ　緒　　言

　近年，CAD/CAM技術の発達と患者の審美的な要求，
金属アレルギー患者の増加等により，生体親和性に優

れてはいるが，従来成形が困難であったジルコニアが補

綴修復の分野に利用されるようになってきた 1-6）。ジル

コニアは，金属元素ジルコニウムの安定酸化物である二

酸化ジルコニウム（ZrO2）の総称であり，弾性係数，硬
さは歯科用金属より大きいため，メタルフリー修復を

実現するための金属に代わるフレーム材料として用いら

れている 1, 2, 7-10）。歯科用ジルコニアは，イットリア系ジ

ルコニアが主に用いられているが，最近ではセリア系ジ

ルコニアと酸化アルミニウムを複合化し，強さ，破壊靱

性を向上させたナノジルコニアが登場し，歯冠修復処置

だけでなくインプラント上部構造にも広く用いられてい

る 1-3）。

　これらのジルコニアが歯科領域で応用され10年以上

が経過したが，前装陶材のチッピングや破折の多いこ

とが報告されている 7-10）。Edelhoffらの３年間の前向き
調査 8）によれば，ジルコニアフレームの陶材のチッピン

グの発生率は25％で，陶材焼付冠の19.4％に比べて高
く，口腔内での修理が困難なことから臨床上大きな問

題になっている。しかし，ジルコニア用前装陶材の強

さ，硬さ，破壊靱性値は，従来の陶材とは変わっておら

ず 2, 11），今後の陶材の改良が待たれるところである 2）。

　一方，これらの問題を解決する１つ方法としてジルコ

ニアとコンポジットレジンなどの高分子材料との複合化

があげられる 12）。

　ジルコニアフレームは CAD/CAM装置を用いて半焼
結体ブロックから削り出され，その後高温で焼成するこ

とにより完全焼結体のフレームを得る 1）ため，フレーム

表面にレジンとの機械的接着を得るため維持装置を設け

ることが難しい。また，ジルコニアはシリケートガラス

のようにシリカ（SiO2）を含まないため，有機材料と無

機材料の接着に用いられる通常のシランカップリング剤

では効果が得られないことが予想される。そのため，ジ

ルコニア表面に何らかの処理を行い，機械的接着と化学

的接着の両方を発揮させる方法を検討しなければならな

い。

　歯科用レジンとジルコニア表面の接着については，合

着用レジンセメントとの接着に関して多く報告されてい

る 13-33）。ジルコニアの表面処理としては，リン酸エステ

ル系モノマーによる表面処理 13-33）やトライボケミカル

コーティング 21, 22, 28）等について検討され，それらがジル

コニア製補綴装置の合着前の表面処理方法として推奨さ

れている 13-33）。

　しかし，合着用レジンと歯冠用硬質レジンは組成，強

さ，流動性，重合方法が異なるため，新たに歯冠用硬質

レジンをジルコニアフレームに築成することを想定した

研究を行わなければならない。イットリア系ジルコニア

についての研究はすでにいくつか報告 34-36）されている

が，まだ十分ではない。また，セリア系ジルコニアにつ

いては，現在のところ報告はほとんど見られない。

　そこで，本研究ではセリア系ジルコニアフレームに歯

冠用硬質レジンを築盛することを想定し，セリア系ジル

コニアと硬質レジンとの接着の向上とその耐久性につい

て，臨床応用可能な４種類の表面処理方法について評価

し，検討を行った。また，ジルコニア表面に対するサン

ドブラスト処理の影響も併せて評価した。

Ⅱ　材料及び方法

１．材料

　表１に使用した材料を示す。ジルコニアにはセリア

系ナノジルコニアの半焼結の P－ナノ ZR（パナソニッ
クヘルスケア，東京）を，歯冠用硬質レジンにはグラ

ディア（オペーク，デンチン，ジーシー，東京）を用

いた。表面処理には，シランカップリング処理として，
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セラレジンボンドⅠ液（松風，京都，以下 SR処理と略
す），２種類の金属接着性プライマー処理として，アロ

イプライマー（クラレノリタケ，京都，以下 AP処理と
略す），ユニバーサルプライマー（トクヤマデンタル，

東京，以下 UP処理と略す），ジルコニア・セラミック
ス接着プライマー処理として，AZプライマー（松風，
京都，以下 AZ処理と略す）を用いた。

２．試料の作製

　ジルコニアは，半焼結体のナノジルコニアを直径12 
mm，厚さ3 mmのディスク状に加工し，メーカー指示
に従い1450℃で２時間焼結した。次いで，試料表面を

耐水研磨紙の粒度600番を用いて直径10 mm，厚さ2.5 
mmのディスク状になるように研削し，蒸留水で超音波
洗浄を行った後，防湿庫（Autoclean Dry，東洋リビング，
横浜）内で保管した。

　試料の被着面に対するサンドブラス処理は，平均粒径

50 μmと150 μmの酸化アルミニウム（WA ホワイトア
ランダム #50，#150，ヘップバーン，三重），を使用し，
サンドブラスター（Jet Blast Ⅲ，モリタ，大阪）を用い
て，噴出圧0.30 MPa，噴射口から被着面までの距離10 
mmの一定条件下で行った。
　サンドブラスト処理がジルコニア表面の性状に及ぼ

す影響について検討するための試料については，酸化ア

ルミニウムの平均粒度50 μmと150 μmのものを用いて，
処理時間10，40，80，120秒間のサンドブラスト処理を

施し，未処理のものを加え９条件とした。なお，試料は

各条件について10個ずつ作製した。

　表面処理と接着強さを検討するための試料について

は，サンドブラスト処理は酸化アルミニウムの平均粒径

が150 μm，処理時間80秒のもののみとした。サンドブ
ラスト処理後の試料は，すべてスチームクリーナーで洗

浄後，蒸留水で15分間超音波洗浄を行い，防湿庫内で

保管した。

　プライマー処理は，サンドブラスト処理を行ったジル

コニア表面に各プライマーをそれぞれ小筆で塗布し，室

温で５分間乾燥させて行った。また，サンドブラスト

処理のみでプライマーなしのもの（以下 S処理と略す）
も準備した。

　各表面処理を行った後，直径6.0 mmの穴を開けたマ
スキングテープで接着面積を規定し，その上に直径8.0 
mmのフッ素樹脂チューブを圧接後，オペークを一層築
盛し，光重合器（ハイライトパワー，ヘラウスクルツ

アージャパン，東京）で90秒間光重合を行った。次い

で，リング内にデンチンを築盛し，180秒間光重合を行っ

た。

　作製したすべての試料は，37℃の水中に24時間浸漬

した後，サーマルサイクル試験として５℃および60℃

表１　実験に使用した材料
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の水中に各60秒間交互に０，1000，5000，10000回浸漬

した。なお，試料は，各条件について７個ずつ作製した。

３．表面粗さおよび接着強さの測定

　表面粗さは，未処理のものと平均粒径50 μmと150 μm
の各酸化アルミニウムでサンドブラスト処理を施した試

料の処理面を１条件につき，10個の試料でそれぞれ３

カ所ずつ測定し，算術表面粗さ（Ra）を求めた。測定
には，表面粗さ形状測定機（サーフコム130A，東京精
密，東京）を用い，カットオフ値0.8 mm，測定長さ2.0 
mmの条件で行った。
　接着強さの測定には，万能試験機（オートグラフ AG-
X1kN，島津製作所，京都）を用いて，クロスヘッドス
ピード5 mm/min.で ISO剪断治具を使用して圧縮剪断試
験を行った（図１）。

　試料のサンドブラスト処理を行った処理面および剪断

接着試験後の破断面は走査顕微鏡（Miniscope TM-1000，
日立ハイテクノロジーズ，東京）を用いて観察した。破

断後の試料は，その破断形態によって，界面破壊，混合

破壊，凝集破壊の３型に分類した。

　得られた各条件の平均値と標準偏差を算出し，統計分

析には，分散分析と Tukey-Kramerの多重比較検定を用
いた（p = 0.05）。

Ⅲ　結　　果

１．表面粗さ

　表２にサンドブラスト処理の条件の違いによるジルコ

ニア表面の算術表面粗さ（Ra）を，表３に二元配置分
散分析の結果を示す。分散分析の結果，主効果（酸化ア

ルミニウムの粒径と処理時間）と相互効果に有意の差が

認められた。表面粗さは，未処理では0.103 μm，処理時
間10秒で平均粒径50 μmは0.241 μm，平均粒径150 μm
は0.255 μm，処理時間40秒で平均粒径50 μmは0.523 μm，
平均粒径150 μmは0.704 μm，処理時間80秒で平均粒径
50 μmは0.658 μm，平均粒径150 μmは0.754 μm，処理
時間120秒で平均粒径50 μmは0.663 μm，平均粒径150 
μmは0.767 μmとなり，処理時間10秒では，酸化アル
ミニウムの粒径の大きさの影響は認められなかった。し

かし，40秒以上の処理時間では，粒径の大きさによる

影響が認められ，粒径150 μmで有意に表面粗さは増加

図１　剪断接着試験の模式図

同一アルファベット文字は，列（酸化アルミニウムの粒径）間で有意差なしを示す（p ≧ 0.05）。
同一数字は，行（処理時間）間で有意差なしを示す（p ≧ 0.05）。

表２　各条件のサンドブラスト処理によるジルコニア表面の算術表面粗さ（μm）
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した（図２）。処理時間の影響を見ると，粒径50 μmで
は，処理時間40秒までは表面粗さは有意に増加したが，

それ以上の処理時間では80秒と120秒の間に有意の差は

認められなかった。粒径150 μmでも同様の傾向を示し，
40秒と80秒，80秒と120秒の間に有意の差は認められ

なかった（表２）。

　図２にサンドブラスト処理後の SEM像を示す。表面
処理後のジルコニア表面と比較すると，未処理のものは

微細な凹凸が認められるのに対して，サンドブラスト処

理後のものは表面に大きな凹凸が認められた。また，40

秒以上処理を行うと表面の凹凸が大きくなる傾向が認め

られた。

２．接着強さ

　表４にジルコニアに対する各表面処理における接着

強さを，表５に二元配置分散分析の結果を示す。分散

分析の結果，主効果（表面処理法とサーマルサイクルの

回数）と相互効果に有意の差が認められた。サーマルサ

イクル０回では，未処理の S処理のみは1.54 MPaの値
を示し，SR処理は5.51 MPa，AP処理は16.51 MPa，UP
処理は17.79 MPa， AZ処理は18.82 MPaとなった。S処
理と比較するとプライマー処理を行ったすべての試料で

有意に高い接着強さが認められた。AZ処理と UP処理
との間には有意差は認められなかったが，SR処理，AP
処理とは有意差が認められた。

　S処理の接着強さは，サーマルサイクルを加えると，
減少傾向を示すものの，サーマルサイクルによって接

着強さに有意の低下は認められなかった。SR処理の接
着強さは，サーマルサイクル1000回で最大値7.04 MPa
を示し，それ以降は有意に減少した。UP処理の接着強
さは，サーマルサイクル1000回で最大値18.22 MPaを
示し，5000回では，有意な減少は認められなかったが，

10000回で有意に減少した。AZ処理の接着強さは，サー
マルサイクルによって有意に減少した。しかし，UP処
理，AZ処理の接着強さは，S処理，SR処理ではサーマ
ルサイクル10000回で1 MPa以下に低下するのに対して，
13 MPa以上の高い値を維持していた。
　一方，AP処理は，他のプライマー処理とは逆に有意
に増加し，サーマルサイクル10000回で19.97 MPaと最
も高い値を示した。

　剪断接着試験後の破断様式は，S処理，SR処理では
すべての試料で界面破壊が認められた。AP処理，UP処
理，AZ処理では凝集破壊と界面破壊の混合破壊が多く
認められた（表６）。

表３　算術表面粗さの二元配置分散分析の結果

図２ サンドブラスト処理前後のジルコニア表面の
SEM像（5000X）
Ａ：未処理，
Ｂ：粒径50 μm，処理時間40秒，
Ｃ：粒径50 μm，処理時間80秒，
Ｄ：粒径50 μm，処理時間120秒，
Ｅ：粒径150 μm，処理時間40秒，
Ｆ：粒径150 μm，処理時間80秒，
Ｇ：粒径150 μm，処理時間120秒
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　図３にサーマルサイクル10000回における剪断試験後

のジルコニア側の破断面の SEM像を示す。混合破壊を
呈した試料の多くは，オペークやデンチンがジルコニア

表面に残留しているのが確認できたが，S処理，SP処
理ではオペークの残留が確認できなかった。

同一アルファベット文字は，列（サーマルサイクル回数）間で有意差なしを示す（p ≧ 0.05）。
同一数字は，行（表面処理）間で有意差なしを示す（p ≧ 0.05）。

表４　ジルコニアに対する各種表面処理おける剪断接着強さ（MPa）

表５　剪断接着強さの二元配置分散分析の結果

表６　各種表面処理における破断面の破断様式の頻度
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Ⅳ　考　　察

１．サンドブラスト処理によるジルコニア表面の改質

　歯科領域で用いられる高強度セラッミクスであるジル

コニアには，イットリア系ジルコニア（Y-TZP）とセリ
ア系ジルコニア（Ce-TZP）がある 2）。最近，Y-TZPより
強さ，破壊靱性値が高い Ce-TZPとしてナノジルコニア
（Ce-TZP/Al2O3）が歯冠修復やインプラントの上部構造
に用いられようになってきた 1）。

　陶材と歯冠用硬質レジンの接着には，従来から用い

られている SiO2を主成分とする陶材の表面処理として，
フッ化水素などの酸エッチングとシランカップリング

処理が有効であることが報告されている 2, 6）。しかし，

SiO2を含有しないジルコニアでは，シランカップリング
処理の有効性が疑問視されている 13, 15）。

　一方，異種材料の接着には，機械的接着の効果が大き

く，硬質レジン前装冠では金属フレーム表面に維持装置

を設けるほか，被着面にサンドブラスト処理を行い，硬

質レジンの金属表面への投錨効果を得ている。吉田ら37）

は，表面粗さが大きくなると硬質レジンと歯科用合金の

接着強さが大きくなることを報告しており，金合金より

も柔らかい銀合金のほうが表面粗さの影響が大きいこと

を示している。

　そのため，ジルコニアにおいてもサンドブラスト処理

による機械的接着を増強し，次いで機能性モノマーを含

むプライマー処理を行う方法やジルコニア表面を SiO2
でコーティングした後，シランカップリング処理を行

うトライボケミカルコーティング法 13, 21, 22, 28）がレジン系

セメントを用いた合着時には有効であると報告されてい

る。これらの多くは，Y-TZPを用いたものであり，Ce-
TZP/Al2O3を対象とした研究は少ない

12）。ジルコニアの

組成の違いにより表面処理方法が変わるものと考えられ

る。

　本実験では，Ce-TZP/Al2O3フレーム上に歯冠用硬質レ
ジンを築盛することを想定して，まず，サンドブラスト

処理の効果について検討した。

　ジルコニアのビッカース硬さは1160～1290 Hvであ
り，316 Hvの Co-Cr合金の約４倍であり，金属に対す
るサンドブラスト処理と同様の表面処理法では，十分な

効果が得られないと考えられる 17）。

　ジルコニアに対するサンドブラストの影響について

は，レジン系セメントによる合着を目的に Y-TZPを対
象に行われている 35, 39）。また，ジルコニアの表面粗さと

陶材焼付強度についても報告されている 38, 39）。Nakamura
ら39）は，サンドブラスト処理における酸化アルミニウ

ム噴射圧の違いが表面粗さに及ぼす影響について検討し

たが，相関が認められなかったと報告している。また，

岩畔ら38）は，Y-TZPの表面粗さは酸化アルミニウムの
粒径に比例して大きくなると報告している。しかし，岩

畔らと同様の処理時間 38）では，本研究で用いたジルコ

ニア表面の粗さに粒径による影響は認められなかった。

Y-TZPと Ce-TZP/Al2O3の硬さはほぼ同程度だが，破壊
靱性値は約３倍であり 2），この機械的性質の違いが影

響しているものと考えられる。陶材を築盛する場合に

は，表面粗さと陶材焼付け強さの間には相関が無いと報

告 39, 40）されているが，合着用レジンとの接着にはサン

ドブラスト処理が有効と報告されている 17）。

　このことから，歯冠用硬質レジンを築盛する場合に

も機械的な維持が必要欠くべからざるものとあると考え

る。山崎ら41）は，金属などの表面粗さによる接着・接

触面積，金属と樹脂間の材料固有の性質が剪断接着強さ

に影響を与え，表面粗さだけでなく摩擦係数も関与して

いると報告している。また，表面粗さの増加に伴いと摩

擦係数が大きくなり，被着面積の増加とともに剪断接着

強さが大きくなることを示している 41）。

　本研究では，サンドブラスト処理の処理時間，酸化ア

ルミニウムの粒径によって表面粗さが有意に変化した。

本研究の結果，粒径50 μmの酸化アルミニウムを用いた
場合には，処理時間120秒で最大の表面粗さを示したが，

図３　各表面処理におけるサーマルサイクル10000回後の代表的なジルコニア側の破断面の SEM像（50X）
Ａ：未処理（サンドブラスト処理のみ），Ｂ：SR処理，Ｃ：AP処理，Ｄ：UP処理，Ｅ：AZ処理
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処理時間80秒の表面粗さと統計学的には有意の差は認

められなかった。このことから，処理時間80秒以上の

サンドブラスト処理を行っても，これ以上の投錨効果と

被着面積の拡大効果は期待できないものと考えられる。

一方，粒径150 μmの酸化アルミニウムを用いた場合に
は，粒径50 μm，処理時間120秒で得られた表面粗さと
同等以上の表面粗さが処理時間80秒で得られているこ

とから，粒径の大きな酸化アルミニウムを用いることに

より，処理時間の短縮が図れることが示された。

２．表面処理の効果

　一般にセラミックスと高分子材料の接着にはシラン

カップリング剤が使用され，セラミックスの表面に存

在するシラノール基とシランカップリング剤のシラノー

ル基が水素結合や脱水縮合などの反応を起こし，安定

なシロキサン結合を形成することによりレジンとの接着

を発揮する。ジルコニアは，SiO2を含まないため，理論
上はシランカップリング剤の効果は期待できない。しか

し，村原ら40）は，Y-TZPとレジンセメントの合着にお
いてシランカップリング剤の効果を報告している。また，

サーマルサイクル試験後にも接着力を維持しているとし

ている。

　本研究では，未処理（S処理のみ）と SR処理と比較
すると，SR処理では約5 MPaの接着強さが認められ，
S処理に比べて有意に大きな接着強さを示した。金属に
もシランカップリング剤が有効なことが多いことから，

初期の接着強さは，ジルコニア表面の水酸基 43）とシラ

ンカップリング剤の水酸基とが水素結合または脱水縮合

により化学的に結合することによって得られたと考えら

れる。しかし，他の処理に比べるとその値は非常に小さ

く，また，サーマルサイクル試験後，未処理と同程度に

なっている。これは，初期に形成されたシランカップリ

ング層の結合は，安定した化学的な結合ではなく弱く，

水に触れると加水分解により容易に切断されたため，接

着強さは低下したものと考えられる。

　現在，市販されている歯科用金属接着性プライマーは，

スルホン酸（-SO3H）や２価のリン酸（-PO（OH2））等の
酸性官能基をもち，リン酸エステル系，スルホン酸系，

カルボン酸系等に分類される。今回用いた SR以外のプ
ライマーは，APプライマーにはリン酸エステル系モノ
マーMDPが，AZプライマーにはスルホン酸系モノマー
6-MHPAが含まれている。一方，ユニバーサルプライ
マーには，卑金属，貴金属に関係なく強い接着性を発揮

するMTU-6とシランカップリング剤が混合されている。
これらのプライマー処理によって，本実験の結果，歯

冠用硬質レジンとの接着強さは，初期には16 MPa以上
あり，非常に高い値を示した（表４）。Komineら34）は，

サンドブラスト処理と金属接着性プライマー処理併用し

た Y-TZPとコンポジットレジンとの接着強さは，サー
マルサイクル０回では10.1～15.6 MPa，5000回では4.3

～17.6 MPaであり，金属接着性プライマーの塗布が接
着強さ向上に有効であると報告している。また，下江

ら36）は，AZ処理と AP処理を行った Y-TZPと歯冠用コ
ンポジットレジンとの接着強さを調べ，AZ処理で18.7 
MPa，AP処理では21.5 MPaであり，金属接着性プライ
マー処理がジルコニアと歯冠用コンポジットレジンと

の接着に有効であったと報告している。本研究では組成

の異なるジルコニア Ce-TZP/Al2O3を用いたが，Komine
ら34）や下江ら36）の報告とほぼ同程度の歯冠用硬質レジ

ンとの接着強さを得た。また，サーマルサイクル試験後

の接着強さは高い値を維持しており，これらの報告と一

致する。これらのことから，金属酸化物と強く反応する

機能性モノマーの特性 20, 36, 42）が大きく関与していると推

察される。

　歯科用ジルコニアは，金属元素の安定酸化物である二

酸化ジルコニウム（ZrO2）を多量に含む材料である。ナ
ノジルコニアは Ce-TZP/Al2O3複合体で Al2O3が30 vol％
含まれており，Y-TZPのジルコニア表面と同様に多くの
酸化物があるため，金属の場合と同じ原理で接着する 33）

ものと考えられる。すなわち，ジルコニア表面の水酸基

とモノマーの水酸基が結合し 43）良好な接着が得られた

と推察される。今回，官能基の異なる３種類の接着性モ

ノマーを用いた。Oyagueら25）は，ジルコニア被着面に

対するレジンセメントの水中浸漬24時間前後における

引張接着強さの実験を行い，ジルコニア表面の処理とし

てリン酸エステル系モノマーであるMDPが有効であり，
これは疎水性により加水分解を生じにくくすることに起

因していると報告している。また，カルボン酸系接着モ

ノマーを含有しているレジンセメントでは，リン酸エス

テル系モノマーに比較して接着強さが低いことを報告し

ている。本研究でも，サーマルサイクル０回の場合に，

AP処理と UP処理の間には有意の差は求められないの
に対して，AP処理または UP処理と AZ処理には有意
の差が認められた。このことは，Oyagueらの報告 25）を

支持するものであり，接着性モノマーの官能基の違いが

接着強さに影響を及ぼしている可能性が示唆される。

　１万サイクル後の接着強さは，AP処理が最も高く，
試験前よりわずかに増加した。リン酸エステル系モノ

マーを含むレジンセメントでサーマルサイクル試験後に

接着強さが高くなることが報告 15, 28）されており，AP処
理においても同様の結果が得られた。硬質レジンの場

合，サーマルサイクル試験の熱負荷によって残留モノ

マーの重合や重合度の向上が生じること 44, 45）が考えら

れ，その結果として硬質レジンの強さが増加する。破

断面は混合破壊を呈しているが，SEM観察から大きな
剪断接着強さが認められた試料ほど凝集破壊を起こして

いる面積が広い傾向が認められ，AP処理では破断面の
大部分で硬質レジン部の破折が観察された。このことか

ら，硬質レジン部の強さの向上が全体の接着強さの増加

に繋がっていると考えられる。
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　今後，材料の特性が接着強さに影響を及ぼすこと 43）

から，ジルコニアフレームに築盛する歯冠用硬質レジン

の特性についても検討する必要があると思われる。

Ⅴ　結　　論

　セリア系ナノジルコニアと歯冠用硬質レジンとの接着

における表面処理の効果について検討した結果，以下の

結論を得た。

１．ジルコニア表面へのサンドブラスト処理では，粒径

の大きさに関係なく処理時間とともに表面粗さは大

きくなり，80秒でほぼ一定になり，その後処理時

間を延長しても有意な差は認められなかった。

２．金属接着性プライマーでの表面処理は，未処理のも

のより有意に高い接着強さを示した。

３．リン酸エステル系モノマーはカルボン酸系接着モノ

マーよりも強い接着強さを示した。

４．初期には AZプライマーとユニバーサルプライマー
処理で最も高い値を示したが，サーマルサイクル

後，アロイプライマー処理が最も高い値であった。

以上のことから，セリア系ナノジルコニアに歯冠用硬質

レジンを築盛する場合，ジルコニア表面の表面処理とし

て，粒径150 μmの酸化アルミニウムを用いて80秒間，
噴出圧0.3 MPaでサンドブラスト処理を行った後，リン
酸エステル系モノマーを含むプライマー処理を行うこと

が推奨された。
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