
１．序 論

歯科医療における接着技術は，実用段階に達してわず

か２５年しか経過しておらず，工業界の接着技術と比較し

て大きく立ち遅れていた．しかし，歯質ならびに歯科用

合金と強固に接着する接着機能性モノマーとして，

Fig．１‐１に示す4-META（4-methacryloxyethyl trimellitate

anhydride）が１９７８年に開発され，歯科医療技術に大きな

変革をもたらした．また，同時に重合開始剤として導入
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Abstract

Adhesion of 4−META resin to dental base metal alloys and precious metal alloys was investigated in relation to the surface

structures of the alloys. The surface structures of the alloys were mainly analyzed by electron spectroscopy for chemical

analysis (ESCA). Section 2 discusses the bonding ability of 4−META resin to base metal alloys (Co−Cr and Ni−Cr) covered

with passive films and oxide layers formed by high−temperature oxidation. Resin−passive surface bonds were stronger than

resin−oxidized surface bonds.

Section 3 discusses the mechanisms of destruction of metal−resin adhesion due to water with the findings of the surface

structures of the alloys. The water content at the adhesion interface was calculated with the solution to Fick’s second equation

to discuss the degradation at the interface with respect to the water content. The water durability at the adhesion interface was

investigated by separation tests of resin film using liquid nitrogen. The thermal stress induced by thermal shock was calculated

by the three−dimensional finite element method.

A new method (Ga−Sn modification) for promoting adhesion between precious metal alloys and 4−META resin was devel-

oped and it is described in section 4. Gold−based and silver−based alloys modified by a Ga−Sn liquid alloy showed both high

bond strengths and also excellent water durability at the adhesion interface.

In section 5, base metals were added to a dental precious metal alloy to develop alloys that adhere strongly to dental adhe-

sive resins without surface modification. The ESCA analysis showed that oxides such as In2O3, ZnO, and SnO2／SnO played an

important role in improving the adhesive ability of the alloys.

External and internal oxidation zones composed of Cu oxides were formed on the surfaces of dental precious metal alloys

containing Cu when the alloy was heated at a high temperature in air. A sponge−like structure was formed on the alloy sur-

face after removal of the internal oxidation particles with an acid solution. The bonding strength of 4−META resin to the po-

rous alloy surface is discussed in section 6.
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されたトリ・ブチル・ボラン（TBB）も特異な反応特性

を有している。すなわち，一般に重合開始剤として広く

使用されている過酸化ベンゾイル（BPO）は，空気や水

の存在下では，重合反応が阻害される．しかし，TBB

は，空気中の酸素や被着体表面の水と反応し，過酸化物

を形成し，ラジカルを生成するとういう生体環境に適し

た特性を有している．

本研究では，接着剤を4−META含有アクリルレジン

（4−METAレジンと略す）に限定し，Table１‐１に示す金

属（卑金属合金・貴金属合金）と接着剤の接着界面を研

究対象とした．接着技術の導入によってもたらされる最

大の恩恵は，健全な歯質の削除量を大幅に減少できるこ

とである．また接着による修復物と歯質の一体化によっ

て，歯冠修復物の耐久性を飛躍的に向上できることであ

る．

接着という現象は，被着体の表面構造に非常に鋭敏で

ある．被着体としての金属の表面構造は，合金を構成す

る純金属の種類と量によって異なる．すなわち，合金の

成分と組成によって表面に形成される酸化物の種類と量

が異なる．強固な接着界面構造を構築するためには，合

金の表面構造と接着性との関係を解明する必要がある．

また，接着構造物は，一般に乾燥状態では強固に接着し

ているが，水中に浸漬すると接着力が低下する．歯科医

療において利用される接着構造物は，水の存在下で使用

されるので，耐水性に優れた接着構造を構築する上でも

被着体の表面構造と接着性の関係を解明することは重要

な研究課題である．

本論文では，金属の表面構造と接着の関係を明らかに

し，耐水性に優れた強固な接着界面の構築を研究目的と

した．表面構造の解明には，合金の表面構造を解析する

のに適した分析方法を選択する必要がある．そこで本研

究では，反射電子回折法とX線光電子分光法（ESCA）

を採用した．反射電子回折は，数十nmから数百nmの皮

膜の結晶構造を解析するのに役立つ．またESCAは，１

nmオーダーの極表面構造を解析できる．ESCAの分析領

域と接着に関与する表面の厚さはほぼ一致しているた

め，ESCAは接着現象を解明するための強力な分析法で

ある．特に，装置内でアルゴンイオン・エッチングと

ESCA分析を繰り返すことによって，合金の表面から深

さ方向における物質の化学状態の解析と成分の定量が可

能である．本実験の条件では，エッチング速度は純銀上

で０．１nm/secである．

本論文は，金属の表面構造と接着性に関する基礎的研

究（１・２・３節）と接着性の向上に関する応用研究

（４・５・６節）の２部から構成されている．すなわ

ち，初めに，被着材としての歯科用卑金属合金の表面構

造をESCAで詳細に解析し，表面構造と接着性の関係に

ついて論じた（２節）．また生体材料分野では，水の存

在する環境で接着構造物が使用されるため，水による接

着界面の構造変化を調べることは重要である．そこで，

水による劣化機構の解明に基づき，接着界面の耐水性の

評価法を提案した（３節）．次に優れた耐水性を発揮す

る貴金属合金の表面改質法を開発し，表面構造と接着性

の関係について論じた（４節）．続いて，表面改質を必

要としない接着用貴金属合金の開発を試みた（５節）．

最後に，金合金表面に多孔質構造を創製する技術を応用

し，レジンとの機械的結合を強化する新しい方法につい

て提案した（６節）．
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２．卑金属合金の表面構造と接着性

２‐１ Co−Cr合金に対する接着性と合金表面構造

本節では，歯科用のCo−Cr合金と4−METAレジンとの

接着強さを調べるとともに，ESCAで合金の表面構造を

解析し，合金の表面状態と接着性との関係を明らかにし

た（Ohno et al．，１９８６a）．引張試験では，Fig．２‐１に示す

試験片を使用した．ステンレス円板とステンレス棒を垂

直に接着させ，かつ接着剤層の厚さを５０µmにするため

に，Fig．２‐２に示すマイクロメータを備えた接着試験装

置を用いた．Fig．２‐３は引張試験のためのジグである．

引張試験を実施する前に，接着試験片に液体窒素（－１９６

℃）と水（４０℃）に各１分間浸漬する熱サイクルを２０回

負荷した．レジンと金属の熱膨張係数の違いを利用し

て，接着界面に熱応力を作用させることによって，接着

性に及ぼす合金表面状態の違いを検出するためである．

接着性を評価する場合，接着強さのみならず，破壊様

式も参考にした．破壊様式をTable ２‐１に示す５つに分

類した．TypeⅠはレジンの凝集破壊，TypeⅡは凝集破

壊と界面破壊の混合破壊である．TypeⅢは混合破壊で

ある．これは，接着面の周辺において界面破壊を呈する

場合で，熱サイクルの影響によって出現するタイプであ

る．接着性が劣る場合，周辺の界面破壊の面積が増加す

る．TypeⅣはTypeⅡとⅢの混合である．TypeⅤは全体

が界面破壊を呈する場合である．合金とレジンが最も良

く接着している場合には，TypeⅠとなる．逆に，接着

性が悪い場合には，TypeⅤの破断面を呈する．
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Fig．２‐４は，研磨したままのCo−Cr合金表面に形成さ

れた不動態皮膜に対する接着強さで，熱サイクルを負荷

しない場合（No−thermal cycles）と負荷した場合（Ther-

mal cycles）の結果である．強さと破壊様式を示すため

に繰り返し結果を分散させて表現した．水平線はそれぞ

れの平均値を示す．同様にFig．２‐５と２‐６に，３００℃と

５００℃で５分間，空気中で加熱したCo−Cr合金に対する

結果を示す．研磨したままでは，熱サイクル後において

も強さは低下しないが，高温酸化を施した場合では，熱

サイクルによって強さが低下するとともに，すべて

TypeⅢの破壊様式となった．熱サイクルを施さない場

合，不動態皮膜と高温酸化皮膜の違いが強さと破壊様式

に現れないが，この熱サイクル法を導入することによっ

て，不動態皮膜の方が高温酸化皮膜よりも優れた接着性

を示すことを明らかにできた．

Fig．２‐７は，Fig．２‐６の熱サイクルを負荷した結果につ

いて，強さ（�）と界面破壊の面積（�）の結果をプロ

ットしたものである．この関係は，式（２‐１）で表され

る．

����������−−−−−−−−−−−（２‐１）
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TypeⅢの破壊様式を呈する場合は，界面破壊の面積

率が増大するに伴って，接着強さは直線的に低下する．

２‐２ 反射電子回折とESCAで解析された合金表面構造

２‐１項で示した結果の理由を解明するために，２種類

の合金の表面状態（研磨したままと高温酸化）を反射電

子回折とESCAで分析した（Ohno et al．，１９８６a）．Fig．２‐８

に反射電子回折パターンを示す．（a）は研磨したままの

表面から，（b）は高温酸化の表面から得られた．３００℃

ではパターンが不明瞭なので５００℃の例を示した．（a）に

示す回折パターンから，合金表面に存在する皮膜は非晶

質であることが分かる．また（b）に示す回折パターン

から面間隔を計測した結果をTable ２‐２に示す．観測値

とJCPDSデータとの比較から，（b）では主にCo３O４が生

成していることを示している．

Fig．２‐９は，研磨したままのCo−Cr合金で得られたア

ルゴンイオン・エッチング前後のESCAスペクトルであ

る．（a）はCo 2p３／２で，（b）はCr 2p１／２，３／２である．’surface’は

エッチングを施さない研磨したままの表面を意味する．

エッチング４０秒後に得られたスペクトルは，金属状態の

CoとCrに対応するピークである．一方，’surface’で得ら

れたスペクトルの主ピークは，金属状態からCoでは２．９

eV，Crでは２．８eV高結合エネルギー側にシフトしてい

る．高エネルギー側のピークは酸化状態のCoとCrに対
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応する．従って研磨したままの表面では，金属状態と酸

化状態が混合した状態であることを示している．金属状

態の上に存在する不動態皮膜の厚さは，２０秒エッチング

のスペクトルから推定して，光電子の平均自由行程（約

１nm）に近い厚さであることが分かる．Fig．２‐１０は，

３００℃で５分間，高温で酸化したCo−Cr合金で得られた

アルゴンイオン・エッチング前後のESCAスペクトルで

ある．’surface’においては，Co 2p３／２およびCr 2p１／２，３／２スペ

クトルには，金属状態に対応するピークよりも，それぞ

れ１．７eVおよび２．５eV高結合エネルギー側に酸化物に対

応するピークのみが認められる．この結果から，高温酸

化で得られた合金の表面は，研磨した状態よりも厚い酸

化物皮膜で被われていることが確認できる．

反射電子回折とESCAのケミカル・シフトから，

Co−Cr合金の表面状態を次のように決定した．Table２‐３

は，CoとCrについて，金属状態に対する酸化状態のケ

ミカル・シフトの文献値を示した．Table ２‐４は，本実

験で観測されたケミカル・シフトである．Table ２‐５

は，反射電子回折とESCAの結果から決定された表面状

態を示す．金属状態のCoとCrについては，Co(0)とCr(0)

で表現した．

合金の表面構造は，一番上層は酸化状態であるが，表

面から深くなるに従って金属状態に変化する．この深さ

方向における２つの状態の存在割合を分離して求めるこ

とができる．その方法について述べる．Fig．２‐１１の太い

実線は，Fig．２‐１０（b）のエッチング８０secで得られた

Cr 2pスペクトルである．このスペクトルでは金属状態

と酸化状態のCrが混在している．このスペクトルについ
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て，波形分離によって２つの状態に分離した．分離した

金属状態（細線）と酸化状態（点線）におけるスペクト

ルの面積率は，それぞれの存在割合を示す．

Fig．２‐１２は，研磨した表面で得られた深さ方向におけ

る元素の濃度変化である．CoとCrには，２つの状態が

含まれているので，これを２つの状態に分離した．

Co(a)とCr(b)の金属状態と酸化状態（unknown）の深さ

方向の分布をFig．２‐１３に示す．Fig．２‐１４は，高温酸化を

施した合金表面について，それぞれの元素の深さ方向に

おける濃度変化である．Fig．２‐１３と同様に分離した金属

状態と酸化状態の深さ方向における濃度変化をFig．２‐１５

に示す．これらのFigs．２‐１３と２‐１５のデータを用いて，

次の項で表面構造を論ずることとする．

１）研磨したままのCo−Cr合金の表面構造

合金表面の酸素濃度をもとに表面構造の解析を試み

た．Fig．２‐１６は，Crを含む合金の不動態皮膜のモデル

（岡本モデル）である．金属イオンを中心にして水

（H２O）や水酸基（−OH）が６配位している．この不動

態皮膜を構成する酸素の濃度����������	�は，式（2-1）で

求めることができる．

����������	����������
�−−−−−−−（2-1）

ただし，CcoとCcrは，深さ方向における酸化状態

（unknown）のCoとCrの濃度で，それぞれFig．２‐１３の

（a）と（b）から求めることができる．Fig．２‐１７は，不

動態皮膜を構成する酸素濃度の実測値（Fig．２‐１２）と計

算値を重ねたものである．計算値と実測値はほぼ一致し
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ている．このことから，Co−Cr合金の研磨したままの表

面構造は，不動態皮膜の岡本モデルと近似した構造であ

ると結論できる．この構造モデルと4−METAとの化学結

合を推論した．

２）高温酸化を施したCo−Cr合金の表面構造

一方，３００℃で加熱した合金では，表面がCo３O４と

Cr２O３から構成されていると仮定し，式（２‐２）に基づい

て酸素濃度を計算した．深さ方向における酸化状態

（oxide）の濃度，すなわちCcoとCcrは，それぞれFig．２‐

１５の（a）と（b）のoxideから求めることができる．

���������������������������−−−−−（２‐２）

Fig．２‐１８は，実測値（Fig．２‐１４）と計算値の重ねたも

のである．２nm（エッチング時間２０sec）より深い層で

は両者は一致するが，表面から２nmの深さにおいて

は，計算値よりも実測値の酸素濃度が高くなった．この

差は，酸化物層表面に存在する５‐７分子層の水によると

推定された．従って，高温で酸化した合金表面構造は，

Fig．２‐１９に示した金属表面の酸化物層の構造モデル

（Bolgerモデル）に近似しているものと考えられる．す

なわち，酸化物表面には単層の−OHが存在し，さらにそ

の上に化学吸着と物理吸着の水が存在するというモデル

である．高温酸化を施したCo−Cr合金では，このモデル

と4−METAとの化学結合を推論した．Figs．２‐４，２‐５，

２‐６に示したように，4−METAレジンとの接着では，高
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温酸化皮膜の方が不動態皮膜よりも劣っていた．この原

因として，酸化物皮膜上に存在する水の多分子層が考え

られた．

２‐３ なぜ研磨したままの不動態皮膜よりも高温酸化表

面では接着性が劣るか－酸化物層の吸着水による接着性

の低下に関する実験的検証－

前節において，Co−Cr合金の高温酸化表面では，4−

METAの側鎖との間に，H２Oの多分子層が介在した結合

が推定され，これが不動態皮膜の表面よりも，接着性が

劣る原因と考えられた．もしこの推定が正しいと仮定す

ると，吸着水が存在しない場合には，接着強さが向上す

ると考えられる．これを検証するために，高温酸化を施

したCo−Cr合金について，脱水処理を施した後に接着試

験を実施した（Ohno et al．，１９８６b）．Fig．２‐２０は，試験

片を脱水処理するための加熱装置である．石英ガラス管

の中に予め大気中で酸化した試験片が入れられている．

石英管には回転ポンプとオイル拡散ポンプが接続されて

おり，1 × 10－４ Paに減圧できる．さらに石英管の外から

電気炉を用いて７００℃で加熱した．減圧下において加熱

した場合，酸化物が還元する可能性がある．∆Gの値か

ら求めた７００℃における酸化物の解離酸素圧をTable２‐６

に示す． 1 × 10－４ Paで減圧した場合，酸素圧は

����
��
�����であるので，Co３O４はCoOに還元するが，

その他の酸化物は還元しない．

脱水処理を施した後に，石英管のくびれた箇所を酸素

・プロパンガスバーナーで溶断し，石英管に試験片を封

入した．Fig．２‐２１に石英管に封入した試験片を示す．接

着操作は試験片を大気に触れさせることなしに行う必要

がある．Fig．２‐２２は，そのための装置である．高純度ア

ルゴンガスを満たしたポリエチレン容器の中で石英管を

割り，試験片を取り出した．TBBを添加したモノマーを

北海道医療大学歯学雑誌 ２５�平成１８年 ９
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高度に乾燥した空気（露点－６０℃以下）中で攪拌した．

攪拌後，モノマー容器をポリエチレン容器に移し，接着

操作を行った．この場合，4−METAレジンの厚さは５０

µmに制御できなかった．５０µmにするためには，ステン

レス棒の接着面をステンレス円板表面に接触する必要が

あり，接触によって接着面の汚染が予想されたからであ

る．Figs．２‐２３と２‐２４に，予め大気中において，５００℃で

加熱したCo−Cr合金と１８‐８ステンレス鋼に対する4−

METAレジンの接着強さを示す．脱水後では，不動態皮

膜と同等の接着性を示した．この実験によって，酸化物

の表層に存在する水分子が接着を阻害していることが確

認できた．

２‐４ Ni−Cr合金に対する接着性と合金表面構造

研磨したままのNi−Cr合金に対する4−METAレジンの

接着強さをFig．２‐２５に示す．熱サイクルを負荷しない場

合では，接着強さはCo−Cr（Fig．2-4）のそれとほぼ同じ

であるが，熱サイクルの負荷後では，接着強さが低下す

るとともに，破壊様式にも違いが現れた．不動態皮膜で

被われた状態では，Co−Cr合金の方がNi−Cr合金よりも

大野弘機／歯科用合金と接着機能性高分子材料との接着に関する研究１０

（１０）
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優れた接着性を示した（Ohno et al．，１９８７a）．Ni−Cr合金

を濃硝酸で処理するとFig．２‐２６に示すように，熱サイク

ル後でも接着強さの低下は見られず，Co−Cr合金に匹敵

する接着性が得られた．また３００℃で加熱した試験片で

は，Fig．２‐２７に示すようにCo−Cr合金と同様に熱サイク

ルによって強さは低下した．

ここで接着性と表面構造の違いについて検討すること

とする（Ohno et al．，１９８７b）．Fig．２‐２８は，研磨したま

ま（a），および３００℃（b）と５００℃（c）で５分間加熱し

た試験片の表面で得られた反射電子回折のパターンであ

る．Table２‐７とTable２‐８は，（a）と（b）のパターンか

ら得られた面間隔と標準物質のそれとの比較である．研

磨したままでは，Co−Cr合金では非晶質であったが，

Ni−Cr合金では，下地の合金からの回折線が観測され

た．高温酸化表面では，NiOが形成されていた．

Figs．２‐２９と２‐３０は，研磨したままと硝酸処理後の表

面で得られた深さ方向における元素分布を示す．硝酸処

理後では，Ni濃度が減少し，Cr濃度が増加した．酸素の

濃度変化から硝酸処理によって不動態皮膜が厚く形成さ

The Dental Journal of Health Sciences University of Hokkaido 25� 2006 １１

（１１）
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れていると推定された．そこで，Cr 2pとO 1sのスペク

トルを詳細に解析することによって，これを確認するこ

ととする．Figs．２‐３１と２‐３２は，それぞれ異なる表面状

態の試験片から得られたCr 2pとO 1sのスペクトルであ

Hiroki Ohno／A Study on Adhesion of Adhesive Resin to Dental Alloys１２
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る．Fig．２‐３１の研磨したまま（as−polished）と硝酸処理

（HNO３ treated）を比較すると，硝酸処理の方がCr２O３と

同じ酸化状態のCrが多く存在することが分かる．

Fig．２‐３２のO 1sスペクトルを解析するとさらにこのこ

とが明瞭になる．Figs．２‐３３と２‐３４は，Fig．２‐３２の研磨

したままと硝酸処理を施した場合のO 1sスペクトル

で，３つの成分に分離して示した．成分Ⅰは，Fig．２‐３２

に示すように，Cr２O３の酸素に由来する．アルゴンイオ

ン・エッチングを施すと，成分Ⅲが短時間で消失し，次

に成分Ⅱが消失する．このことから成分Ⅱは不動態皮膜

中の酸素あるいは化学吸着の水に，そして成分Ⅲは物理

吸着の水に由来すると考えた．３つの成分についてのピ

ーク位置と面積率をTable ２‐９に示す．各成分の存在比

率は，研磨したままの表面においてはⅡ＞Ⅰ＞Ⅲの順で

あるのに対して，硝酸処理においてはⅠ＞Ⅱ＞Ⅲの順で

ある．硝酸処理後では，（Cr−O−Cr）の酸素の割合が増

加し，（Cr−OH−−−OH２）に由来する酸素の割合が減少し

たことを意味している．Ni−Cr合金の硝酸処理による接

着性の向上は，硝酸処理によってNiが減少し，4−META

レジンと化学的親和性に優れたCrが濃化し，厚い不動態

皮膜が形成されたことによると結論した．

２‐５ 水素還元法で得られた清浄金属表面に対する接着

性

前節では，酸化物表面の吸着水が接着性に影響を及ぼ

し，接着という現象が，表面の微少な状態変化によって

変化することを明らかにした．ここで疑問になるのは，

不動態皮膜や高温酸化皮膜そのものの接着に及ぼす影響

である．これらの皮膜が存在しない金属表面に対する4

−METAレジンの接着挙動はどうなるのであろうか．こ

れを確かめる目的で，水素ガス還元法で得た清浄な金属

表面に対する 4 − METAレジンの接着性を検討した

（Ohno et al．，１９８９）．Fig．２‐３５は，水素ガス還元のため

の装置である．試験片を石英ガラス管に入れ，水素気流

中で加熱し，合金表面の酸化物を還元した．このとき，

酸素と親和性の強い金属の酸化物を還元するためには，

微量の水や酸素を含まない高純度の水素ガスが必要であ

るということである．例えば，式（２‐３）に示すように

水素でCr２O３をCrに還元することを考えてみる．式（２‐

３）で，水素に対する水の平衡分圧は，式（２‐４）で表さ

れる．

����������������������−−−−−−−−（２‐３）

���������������	
������������	 −−−−−−（２‐４）

Table ２‐１０に，∆Gの値と８００℃，９００℃，および

北海道医療大学歯学雑誌 ２５�平成１８年 １３
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１０００℃における水の平衡分圧を示す．Cr２O３をCrに還元

するためには，９００℃において水分濃度は６．５×１０－４％以

下である必要がある．そこで，実験では，９９．９９９９９％の

純度で，酸素が０．２ppm以下の水素ガスを用いた．加熱

時間は５分とした．還元温度は，Cr，Co，および１８‐８

ステンレス鋼については９００℃，CuとNiについては

７００℃，そしてAu，Pt，Pd，およびAgについては，

５００℃とした．還元の状態は，予め高温で酸化し，着色

した試験片の色の変化から肉眼的に確認した．

還元処理後，２‐３項で述べたように減圧下で試験片を

石英ガラス管に封入し，同様の方法で接着操作を行っ

た．引張試験による接着強さの結果をFig．２‐３６に示す．

清浄金属表面に対する4−METAレジンの接着性の順位

は，Cr = Co = Fe > Cu > Ag > Au = Ni > Pt > Pdであっ

た．NiはCrよりも接着性が劣ることが明らかになった．

研磨したままの合金表面では，Ni−Cr合金がCo−Cr合金

よりも接着性が劣る理由が判明した．またPdの場合

は，５個中４個が界面破壊を呈し，非常に特殊な挙動を

示した．これは，おそらくPdが水素を吸収しやすい性

質と関係しているものと考えられる．Fig．２‐１９に示した

Bolgerモデルにおいては，−OHの単層の吸着層が存在し

ている．Pdの場合，−OHの吸着層の状態が他の金属と

異なることによると考えられるが詳細は不明である．金

銀パラジウム合金は広く使用されている合金であるた

め，4−METAとの接着におけるPdの特異性は大きな問題

となる．これについては，５節で再度触れることとす

る．

３．水による接着界面の破壊

３‐１ 接着界面の水分濃度

接着構造物を水中に浸漬した場合，接着界面に到達す

る水の浸入経路は，Fig．３‐１に示すように，①接着界面

に沿って水が浸入する経路，②水がレジン内を浸透・拡

散し，接着界面に到達する経路のいずれかである．水の

浸入経路を確認するために次の実験を行った．厚さの異

なるPMMAレジン（０．１，０．２，０．３mm）を4−METAレジ

ン（厚さ０．０５mm）で軟鋼に接着した．接着後，水中に

浸漬し、透明なレジンを通して水中浸漬後における鋼板

接着界面の状態を観察した．３７℃の水中に５日間浸漬し

た結果をFig．3-2に示す．薄いPMMAレジンを接着させ

た試験片ほど接着界面の変色が著しかった．また，この

変化は，局所的に生ずるのではなく，鋼板の全面で起っ

た．浸漬中の状態変化をよく観察すると，初め，白い斑

点が生じ，続いて，茶色に変化し，さらに黒色へと変化

した．この観察結果から，接着界面に到達する水の浸入

経路は，②の経路であると結論した．この事実に基づい

て，接着界面における水の濃度をFig．３‐３に示すモデル

を用いて計算した．すなわち，Fickの拡散方程式に基づ

き，接着界面における水分濃度を水中浸漬時間とレジン

の厚さの関数として次式で計算した（Ohno et al．，１９９２a）．

大野弘機／歯科用合金と接着機能性高分子材料との接着に関する研究１４
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ここで，����は浸漬時間�における接着界面の水の

濃度である．また，����は飽和吸水濃度，DはPMMA

中の水の拡散係数，lはレジンの厚さである．（３‐２）式の

計算結果をFig．３‐４に示す．�
��と�
�は，アクリルレ

ジンを拡散する水の拡散係数について推定した上限値と

下限値である．他の曲線は平均的拡散係数で計算した結

果である．０．２５mmのレジンでは，２４時間の水中浸漬で

接着界面はレジンの飽和吸水量（１．６％）に達する．こ

の結果をもとに，接着界面における水の濃度と水による

接着界面の破壊の関係を次項で論ずることにする．

３‐２ 水中浸漬後における接着界面の状態変化

軟鋼と4−METAレジンの接着界面について，水による

接着界面の破壊現象を解明するために，水中浸漬後にお

ける金属側界面の状態変化を３つの方法（X線回折，反

射電子回折，ESCA）で調べた（Ohno et al．，１９９３，

The Dental Journal of Health Sciences University of Hokkaido 25� 2006 １５
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２００１）．先ずX線回折と反射電子回折の結果について述

べる．Fig．３‐５は，２週間（a）と２ヶ月浸漬後（b）の

試験片から得られた回折パターンである．（a）では，下

地のFeの回折パターンのみである．（b）では，下地以外

にFe３O４の回折線が検出された．これが水中浸漬後にお

ける金属側の最終的な状態である．ここまでに到るかな

り以前に接着界面は破壊されているはずである．Fig．３‐

６は，２週間浸漬した試料から得られた反射電子回折の

パターンである．計測した面間隔をTable ３‐１に示す．

２週間浸漬後の試料においては，X線回折では下地のFe

のみが検出されるだけであるが，反射電子回折ではFeO

(OH)が検出されている．２週間より短時間の水中浸漬

では，反射電子回折でも明瞭な回折パターンが得られな

かった．

そこで，ESCAを用いて分析を試みた．この場合，ど

のようにして分析試料を作製するかが鍵となる．本実験

で採用した方法について述べる．ESCA用の試験片を

Fig．３‐７に示す．ESCA用ステンレス鋼試料ホルダーの先

端（４mmφ）に軟鋼をろう付けし，軟鋼表面に厚さが

０．２５mmになるように4−METAレジンでPMMA板を接着

した．それを水中に浸漬した後，PMMA板にPMMAブ

ロックを接着した．次にこの試験片を高純度Arガス雰

囲気の石英ガラス管中に封入し，ガラス管ごと液体窒素

と４０℃の水に交互に浸漬した．PMMAブロックを接着

した理由は，液体窒素による熱衝撃によってレジンを剥

離させやすくするためである．ESCA装置の試料導入口

をポリエチレンの袋で覆い，高純度Arガスで満たし

た．その中で石英ガラス管を割り，露出した金属接着界

面を大気に触れさせることなくESCA装置内に導入し

た．

その分析結果をFigs．３‐８と３‐９に示す．Fig．３‐８はFe 2p

3/2スペクトルである．（a）は３日間，（b）は２週間，水

中に浸漬した試験片から得られた．（c）は（b）の試験片

にアルゴンイオン・エッチングを施した後に得られた金

Hiroki Ohno／A Study on Adhesion of Adhesive Resin to Dental Alloys１６
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属状態のFeのスペクトルである．（a）と（b）は同じスペ

クトルであることから，３日間浸漬後でもFeO(OH)が生

成していることが分かる．接着界面に水酸化物が生成し

たために，熱衝撃によって接着界面からレジンが剥離し

たと考えられる．３日より短時間の浸漬試験片ではレジ

ンを剥離出来なかった．

Fig．３‐９は，３日間（a）と４日間浸漬した試験片

（b）から得られたアルゴンイオン・エッチング後におけ

る各元素の濃度である．これによって接着界面から深さ

方向の元素分布を知ることができる．酸素は，装置内の

残留ガスによる試験片表面の汚染，接着界面に到達した

水，および残留したレジンに由来する．炭素は，残留ガ

スとレジンに由来する．酸素について比較すると，３日間

（a）より４日間（b）の試験片で濃度が高くなってい

る．炭素濃度は（a）が高い．残留ガス濃度は一定であ

るので，炭素濃度の違いは，レジン成分が（b）の方が

少なかったことを意味している．（b）でレジン成分の残

留が少ないにも係わらず，酸素濃度が高くなっているの

は，接着界面に到達した水の量（Fe水酸化物）が多かっ

たことによる．接着界面の劣化は，水によって接着界面

の金属側が水酸化物に変化するために起こることが明ら

かになった．

３‐３ 熱衝撃剥離試験による接着界面の耐水性評価

接着界面における水の濃度と接着界面の破壊との関係

を調べるためには，水による接着界面の劣化を評価する

方法を確立する必要がある．従来，接着構造物の耐水性

は，試験片を水中に浸漬後，引張試験あるいは剪断試験

を行って評価していた．しかし，この方法では接着界面

が飽和吸水量に到達するのに長時間を要し，短時間で耐

水性を判定することは困難であった．本研究では，

Fig．３‐１０に示す熱衝撃剥離試験で接着界面の劣化を評価

した（Ohno et al．，１９９６）．すなわち，１８×１８×１．５mmの

金属板に，０．２mmの透明なPMMAレジン板を厚さ０．０５

mmの4−METAレジンで接着した．その後，試験片を

３７℃の乾燥雰囲気に２４時間放置し，続いて，３７℃の水中

に３日間浸漬した．界面は，１日の浸漬で飽和吸水量に達

している（Fig．３‐４）．次に液体窒素（－１９６℃）と水

（４０℃）にそれぞれ１分間浸漬する熱サイクルを２０回負

荷した．

なぜレジンの厚さを０．２５mmに設定したかについて述

べる．熱衝撃試験によって生じる熱応力の大きさは，接

北海道医療大学歯学雑誌 ２５�平成１８年 １７
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着するレジンの厚さが厚くなるほど大きくなると推定さ

れる．レジンが厚い場合には，接着界面の劣化に係わら

ず剥離すると予想できる．従って，水による劣化が起っ

ていない場合には剥離しないレジンの厚さを決定する必

要がある．そこで，4−METAと強力に接着する１８‐８ステ

ンレス鋼に厚さの異なるレジンを接着し，乾燥状態下に

おけるレジンの厚さと熱衝撃による剥離面積との関係を

明らかにした．その結果をFig．３‐１１に示す．厚さが０．５

mm以上の場合，全面で剥離した．従って水による界面

劣化を評価する場合には，レジンの厚さが０．５mm以下

である必要がある．そこで本研究では，接着界面が劣化

していない場合には剥離せずに，劣化した場合に剥離す

る厚さとして，また接着界面が短時間の水中浸漬で飽和

吸水量に達し，かつ実験操作が容易なレジンの厚さとし

て０．２５mmを選択した．以後の実験において接着界面の

耐水性を評価する場合には，すべてこの厚さで実験を行

った．Fig．３‐１２は，接着界面の耐水性が優れている場合

（a）と劣る場合（b）に観察された熱サイクル後のレジ

ン剥離の軌跡である．レジンの剥離面積から，水による

接着界面の劣化を評価した．

次に軟鋼と4−METAレジンとの接着試験片を用いて，

この方法で水中浸漬時間と剥離面積の関係を調べた．得

られた結果をFig．３‐１３に示す．浸漬時間が１００分以下で

は，剥離面積は数％に過ぎなかった．しかし，２００分以

上では，急に，接着界面の全面で剥離した．これは，接

着界面における水分濃度がある一定量に達し，界面が劣

化した場合に熱応力によって接着界面が破壊することを

示している．拡散方程式の解から，浸漬時間が２００分に

おける接着界面の水分濃度は，PMMAレジンの飽和吸

水量の４８％であることが分かった．PMMAの飽和吸水

率は，約１．６％であるので，接着界面の水の濃度が０．８％

に到達すると３‐２節で述べた現象が進行し，熱応力によ

って破壊する．接着界面における水分濃度と接着界面の

劣化を関連づけた研究は，本研究以外にはほとんど行わ

れていない．

軟鋼に厚さ０．２５mmのレジンを接着させた試験片につ

いて，透明レジンを透して接着界面の変化を肉眼で観察

した場合，はじめ白い斑点が生じ，それが薄い褐色にな

り，最終的には黒色に変化することはすでに述べた．白

色の斑点が生ずるのは，飽和吸水量の９５％に到達したと

きであることが浸漬時間から計算できた．レジンの飽和

吸水率に対する水の割合（４８％，９５％，１００％）につい

て，浸漬時間とレジンの厚さの関係をFig．３‐１４に示し

た．以上の結果は，あくまでも基盤が軟鋼の場合であ

る．ステンレス鋼や他の合金の場合は，どうであろう

か．興味のあるところである．

３‐４ 有限要素法による熱応力解析

本研究で採用した熱衝撃試験によって，はたしてどの

くらいの熱応力が負荷されるかを見積もる必要がある．

大野弘機／歯科用合金と接着機能性高分子材料との接着に関する研究１８
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そこで接着界面に生ずる熱応力を有限要素法で解析した

（Ohno et al.,１９９６）．Fig．３‐１５に示す熱衝撃試験片の４分

割モデルを用いて，Table ３‐２に示すパラメターで，界

面に生ずる剪断応力を解析した．０．５mmの厚さの試験

片について，中心から４分割の対角方向（挿入図）にお

ける剪断応力をFig．３‐１６に示す．試験片周辺で最大の剪

断応力が生じ，周辺から中心方向に応力は急激に減少す

ることが明らかにった．Fig．３‐１２に示した観察結果にお

いても，剥離は試験片の周辺から生じた．また，試験片

周辺の最大剪断応力は，Fig．３‐１７に示すごとく，接着し

たレジンが厚いほど大きくなった．レジンの厚さが０．２５

mmの場合，試験片周辺で16MPaの熱応力が生ずる．す

なわち，水によって低下した接着力がこの応力に耐えら

れなくなったとき，剥離することを示している．熱衝撃

剥離試験においては，最大剪断応力は，試験片が大きい

ほど大きくなる．Fig．３‐１２に示した剥離の軌跡に示すよ

うに，剥離後は試験片が小さくなることと同じであるの

で，続く熱衝撃では発生する熱応力は小さくなる．従っ

て，接着力と熱応力が均衡した位置までレジン板は基盤

金属から剥離する．Fig．３‐１８は，試験片の寸法と生じた

剪断応力の大きさの概念図である．試験片周辺で生ずる

最大応力値を結んだ曲線（点線）と接着力の水平線の交

点までレジンは剥離する．水による接着力の低下は，水

平線が下に移動することを意味するので，剥離面積は大

きくなる．従って，この試験法による剥離面積（Fig．３‐

１２）は，接着界面の耐水性を評価する指標となる．

４．液状Ga-Sn合金による被着貴金属合金表面の改質

4−METAレジンは，Ni−Cr合金やCo−Cr合金などの卑

金属合金に対して強固な接着性を示すが，貴金属に対し

ては接着性を示さない．そこで，スズ電析法，イオン・

コーティング法，SiOxコーティング法（シリコーター

法），高温酸化処理法など，種々の合金表面処理法が開

The Dental Journal of Health Sciences University of Hokkaido 25� 2006 １９
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発されてきた．しかし，これらのシステムは装置が高価

であるばかりでなく，薬剤の保存期間が短く，しかも操

作が繁雑であるなどの欠点があった．簡便かつ安価な手

法で，しかも一般歯科診療のチェアーサイドでも行える

貴金属合金の表面改質法が望まれていた．これを実現す

るために，簡単な表面改質法を開発し，Adlloy改質法と

命名した（Ohno，１９９０，Ohno et al．，１９９２a，１９９２b，１９９２

c）．Adlloyは，７５mass% Ga−２５%Snの組成（液相点

５０℃，固相点２０℃）で，銀白色を呈した合金であ

る．２０℃以上の温度において，液状のAdlloyをSn棒で被

着貴金属合金表面にこすり付け，余剰の液状合金を拭き

取るだけで，4−METAレジンとの接着性を高めることが

できた．

発想の原点となったのは，昔の話である．昔，歯医者

はアマルガムを手のひらで練和していた．そのとき金の

指輪と水銀が触れると金の指輪が白くなるという話であ

る．ろう付けとは，金属を高温で加熱し，母材を溶かさ

ず，ろうだけを溶かして母材を結合させる方法である．

このとき液体金属と固体金属の接触によって拡散という

現象が生じ，合金化する．4−METAは，卑金属と良く接

着するので，貴金属合金の表面だけを卑金属化すればい

いことになる．その方法としてアマルガムの話を思い出

したのである．いまさら水銀を使用するわけにいかない

ので，常温で液状を呈し，毒性のない合金を探した．ハ

ンセンの二元合金状態図ですぐ見つけることができた．

Ga−Snの状態図をFig．４‐１に示す．共晶線が２０℃であるの

で，２０℃以上の温度では固体と液体が共存し，液状を呈

している．

Fig．４‐２は，純金と純銅板の半分をセロテープで覆

い，残りの半分にAdlloyをこすりつけ，観察したもので

ある．Auの黄金色とCuの赤色が白色に変化した．Adlloy

で改質した１４K金合金の表面をESCAで分析した結果を

Hiroki Ohno／A Study on Adhesion of Adhesive Resin to Dental Alloys２０
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Fig．４‐３に示す．縦軸はアルゴンイオン・エッチング時

間で，スペクトルを重ね合わせて表示した．Fig．４‐４

は，これを深さ方向における濃度変化として表現したも

のである．Gaは合金表面から数百nmの深さまで拡散し

ているが，Snは極表面に留まっている．各合金につい

て，合金表面の深さ方向におけるGaの濃度変化をFig．４‐

５に示す．Adlloyによる被着金属表面の改質法は，めっ

きのように下地金属と二層構造を形成するのではなく，

接着性を高めるためのGaとSnの合金層（表層から約０．５

µm）を形成するところに特徴がある．

Adlloyによる改質後の効果について，接着強さと接着

界面の耐水性から評価した．Fig．４‐６は，研磨したまま

（a），高温酸化処理（b），そしてAdlloy（c）の３種類の

表面状態に対する接着強さと破壊様式である．TypeⅣ

金合金については，スズめっきの場合についても（c）

に付記した．Fig．４‐７は，耐水性試験（Fig．３‐１０）の結

果である．接着強さの結果と見比べてほしい．接着強さ

が大きく，かつ剥離面積が小さい場合が接着性に優れて

いると評価する．Adlloyの場合，Ag−Inを除く貴金属合

金で優れた改質効果を発揮した．しかし，卑金属合金に

対してはむしろマイナスの効果である．改質された貴金

属合金に対して4−METAレジンが優れた接着性を発揮す

るのは，合金表面に１～２nmのGa２O３とSnO２あるいはSnO

の皮膜が形成されるためである．

Fig．４‐８は，６種類の貴金属合金の表面処理法につい

て，耐水性を比較したものである．Adlloyは，スズめっ

きと同等の改質効果を発揮した．Fig．４‐９は，Adlloyの

広告である．接着界面の耐水性が優れていることを特徴

として打ち出している．残念ながら，発売した貴金属メ

ーカーは，数年前のパラジウムの高騰が原因で倒産して

しまった．Adlloy改質法は，4−METAを含む加熱重合型

北海道医療大学歯学雑誌 ２５�平成１８年 ２１
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アクリルレジンと貴金属合金の接着にも非常に効果的で

あることが明らかになっており，他の改質法にはない特

徴がある．いつか日の目をみることを期待したい．

５．接着用貴金属合金の開発

５‐１ 卑金属元素の添加による接着性の向上

Figs．４‐６と４‐７に示すごとく，Ag−SnとAg−In合金にお

いては，研磨したままの表面でも優れた接着性を示し

た．この現象は，研磨したままの合金に対して優れた接

着性を発揮する接着用貴金属合金を開発する発想の原点

となった．Adlloyによる表面改質で得られた知見は，合

金表面に形成された酸化物（Ga２O３，SnO２あるいは

SnO）が接着性レジンとの接着に重要な役割を果たして

いるということであった．この研究から，貴金属合金に

添加する卑金属元素の種類と量を変えることによって，

合金表面に形成する酸化物の種類と量を制御し，表面改

質を施すことなく，4−METAレジンと優れた接着性を発

揮する貴金属合金の可能性が示唆された．

そこで本節では，Au，Pd，Ag，Cuに，それぞれSn，

Zn，Inを３５mass％まで添加した二元合金を作製し，卑金

属の添加量と接着性の関係を調べた（Ohno et al．，１９９８

a）．Fig．５‐１は，Au基の二元合金に対する接着界面の耐

水性（Fig．３‐１０）を示した．Fig．５‐２は，Au−In合金に対

する接着強さである．Auに対しては，Inを１５％以上添

加した合金で優れた耐水性と接着強さが得られた．

Fig．５‐３は，Ag基の二元合金に対する耐水性を示し

た．Agに対しては，Znを２０％以上添加した合金で，優

れた耐水性が得られた．Fig．５‐４は，優れた耐水性を示

したAg−Zn合金に対する接着強さである．Figs．５‐２と５‐４

ともに，卑金属成分の添加量の増加に伴って破断面の形

態はレジンの凝集破壊（Table ２‐１）を呈するようにな

る．Cu基の合金に対しては，Figs．５‐５と５‐６に示すよう

に，Sn，Zn，Inを５％添加するだけで接着性が改善し

た．Pdに対しては，３種類の卑金属を３５％まで添加して

も耐水性の改善は全く認められなかった．Pdのみが4−

METAレジンとの接着で特異な現象を呈したが，Fig．５‐

７に示すように等原子比のPdCu合金に対して，Inを１５％

以上添加した合金で優れた耐水性が得られた．２－５項で
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述べたごとく，Pdの場合は，非常に特異な挙動を示し

た．

上記の二元合金の結果に基づき，4−METAレジンと強

固に接着する実用的な貴金属合金の開発を試みた．

Table５‐１に合金の成分・組成と耐水性試験の結果を示

した．金合金では合金No．６が，金銀パラジウム合金で

は合金No．１１が市販合金であり，これらの合金の組成を

基準として，Sn，Zn，Inを添加した．添加成分とその量

の決定には，各合金成分に有効な卑金属成分について，

市販合金（No．６とNo．１１）の組成に対する比例配分とし

た．接着界面の耐水性評価から，金合金に対しては，

3%In，2%Zn，および5%Snの複合添加が有効であること

が判明した．金銀パラジウム合金に対しては，Znの

２０％添加（No．１２）が優れた耐水性を発揮したが，合金

の耐食性に問題が生ずる可能性がある．5%Inと10%Zn

の複合添加が有効であるが，充分な耐水性は実現してい

ない．4−METAとの接着におけるPdの特異性は大きな問

題である．現在のところ，金銀パラジウム合金に対して

は前節で述べたAdlloy改質法とスズめっきが有効であ

る．

５‐２ 卑金属元素の添加による合金表面の構造変化

卑金属合金を添加した場合の表面状態の変化につい

て，Au基合金を例に，ESCAで解析した結果について述

べる（Ohno et al．，１９９８b）．Fig．５‐８は，異なるIn濃度の

Au−In合金について，表面から深さ方向におけるInの濃

度変化を示している．それぞれの平均的組成よりも合金

表面でIn濃度が高くなっている．この結果をもとに，接

着性が劣る合金（Au−5In）と接着性が優れた合金（Au−

15）の表面状態をFig．５‐９に模式的に表現してみた．白

丸はAuを，黒丸はInを示す．4−METAレジンがAu−In合

金に対して接着性を持つためには，少なくてもIn原子が

合金表面を５０％以上被う必要があることが分かる．

Fig．５‐１０は，研磨したままのAu−In合金の表面をESCA

で分析した結果である．（a）はアルゴンイオン・エッチ

ング前の状態，（b）は酸化物の標準物質（In２O３），そし

て（c）はアルゴンイオン・エッチング後の状態から得

たIn３dスペクトルである．（c）の状態は金属状態のスペ

クトルである．これらのスペクトルを比較すると，（a）

では，金属状態とIn２O３が混在した状態であることが分

かる．Fig．５‐１１は，Au−Zn合金について，研磨したまま

の状態（a），ZnO（b），そして金属状態（c）から得た

Zn LMMオージエスペクトルである．この場合も，（a）

では，金属状態とZnOが混在した状態である．Fig．５‐１２
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は，Au−Sn合金で，研磨したままの状態（a），SnO２

（b），SnO（c），そして金属状態（d）から得たSn 3dス

ペクトルである．（a）では，金属状態のSn，SnO，そし

てSnO２が存在した．研磨したままの状態では，Figs．５‐

１０（a），５‐１１（a），５‐１２（a）に示すように，酸化物と

金属状態が混在している．酸化物の厚さは，光電子の平

均自由行程を考慮すると数nmオーダーと推定される．

この薄い皮膜が接着に有効であることを示している．

ここで，Au−In合金について，酸素の状態を解析する

こととする．Fig．５‐１３は，純金とそれぞれIn濃度の異な

るAu−In合金から得たO 1sスペクトルである．In添加量

の増加に伴って低結合エネルギー側の成分（In２O３）が

増大していることが分かる．すなわち，In含有量の増加

に伴ってIn２O３の形成量が増加する．さらにAu−15In合金

について，酸素の状態を詳細に解析することとする．

Fig．５‐１４は，Au−15In合金で得たアルゴンイオン・エッ

チング前（a）と後（b）のO 1sスペクトルである．O 1s

スペクトルは，３つの成分（Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ）に分離するこ

とができる．波形分離（Fig．２‐１１）で求めたアルゴンイ

オン・エッチング前後の各成分のピーク位置と存在割合

をTable５‐２に示した．成分Ⅰは，Fig．５‐１３から，In２O３

に由来する酸素である．成分ⅡとⅢは，アルゴンイオン

・エッチングによって強度が低下すること，さらに純金

のO 1sから推定されるように，In２O３の上に吸着した水に

由来すると考えられる．２節のFig．２‐３３とFig．２‐３４で論

じたごとく，Ⅱは化学吸着水に，Ⅲは物理吸着水に由来

すると推定される．Fig．５‐１３に示すごとく，Inの添加量

が増すに従ってIn２O３の生成量が増加し，それに伴って接

着性が向上した（Figs．５‐１，５‐２）．

６．多孔質合金表面の創製と高分子材料との接合効果
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６‐１ 高温酸化と酸洗いの組み合わせによる多孔質構造

の形成

Fig．６‐１に示すような多孔質構造を合金表面に形成で

きたとしたら，どのような臨床応用が考えられるであろ

うか．まず考えられることは，２つの材料を結合するた

めの機械的維持機構としての応用である．それではどの

ようにして金合金の表面に多孔質構造を形成できるであ

ろうか．まずその方法について述べたいと思う．１４K金

合金（59%Au−3%Pd−14%Ag−24%Cu）を大気中におい

て高温で加熱した場合，Cuが酸化し黒色の酸化皮膜が

形成される．この酸化層をさらに詳しく調べると外側の

黒色酸化物の内側に赤みを帯びた酸化物が形成される．

Fig．６‐２は，８００℃大気中で１時間加熱した後に，酸化膜

に垂直な断面を研磨し，X線マイクロアナライザーで分

析した結果である．CuとAuの特性X線像で，白い部分

は，それぞれの金属の濃度が高いことを示している．

Cuの特性X線像から酸化物はCuの酸化物であることが

分かる．外側の酸化物はCuOで，その内側の酸化物は

Cu２Oであることが分かっている．Cu２Oは合金の内部に

まで形成されている．ここでは，この粒子を内部酸化粒

子と呼ぶことにする．内部酸化粒子は孤立して観察され

るが，三次元的な構造を有しており，外部と連続してい

る．市販の酸洗い溶液を使用し，酸洗いを施すと酸化膜

および内部酸化粒子の酸化物が除去できる．内部酸化粒

子の除去によって，合金表面は多孔質構造に変化する

（Ohno et al．，２００４）．

６‐２ 多孔質構造の形成機構

なぜこのような内部酸化粒子が形成されるのであろう

か．Fig．６‐３に内部酸化粒子の形成する仕組みを示し

た．まず外側にCuOと内側にCu２Oの二層構造が形成さ

れる．さらに酸化が進行すると結晶粒界にもCu２Oが形

成されるようになる．粒界の方が粒内よりも原子やイオ

ンの拡散速度が大きいため，主に粒界に沿ってCu２Oは

成長する．Cu２OはCuイオンよりも酸素イオンを優先的

に拡散しやすいと考えられる．外界から酸素イオンが供

給されるので，Cu２O内の外側に近いほど酸素濃度が高

く，内側に行くほど濃度が低くなる．外界から供給され

た酸素イオンは，この濃度勾配に沿ってCu２O中を拡散

して，この最先端でCu原子と結びつき，Cu２Oが形成さ

れる．一方，Cu２Oの最先端近傍の合金内部では，Cuが

Cu２Oに変化するために，Cu濃度が低下する．合金内部

にもCu濃度の勾配が形成される．このCuの濃度勾配に

沿って，合金内部からCuがCu２Oの最先端に供給される
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ことになる．その結果，時間とともにCu２Oの最先端が

合 金 内 部 へ と 成 長 す る （ Ohno and Kanazawa

１９８４，２００５）．

６‐３ 多孔質構造へのレジンの侵入と接着強さに及ぼす

多孔質構造の効果

Fig．６‐４（a）は，８００℃で１時間加熱後に酸洗いによ

って形成された１４K金合金表面の多孔質構造を示す．加

熱時間によって，また合金成分中のCu濃度を高くする

ことによっても多孔質構造の孔径と深さを制御できるこ

とが分かっている．Fig．６‐４（b）と（c）は，高温酸化

後の酸洗いに続いて，4−METAレジンを接着した試験片

の垂直断面である．（b）は走査顕微鏡像，（c）は同部位

におけるCの特性Ｘ線像である．（c）から内部酸化粒子

が存在した穴にレジンが侵入していることが分かる．

Fig．６‐５は，王水で金合金を溶解し，残ったレジンを金

属側から観察した走査顕微鏡像である．非常に微細なレ

ジンタグが観察される．レジンと合金との機械的結合を

改善する役割がこの多孔質構造にはある．

金合金の高温酸化では，Cuが選択的に酸化するため

に，合金表面のCu濃度が減少する．ESCAで分析した高

温酸化・酸洗処理前後における合金表面の組成は，Cu

は24mass%から０．７％に減少し，Auは５９％から８８．４％に

増加し，貴金属成分に富む表面に変化した．4−METAレ

ジンは卑金属には有効な接着性を示すが，貴金属には有

効ではないので，Fig．６‐６に示す貴金属に接着性を有す

るチオリン酸系金属接着プライマーの併用が有効と考え

られた．

それでは，この多孔質構造の接着強さに及ぼす効果を

調べてみることにする．直径５mmのステンレス鋼の棒

を金合金表面の多孔質構造に4−METAレジンで接着し，

引張試験を実施した．Fig．６‐７に4−METAレジンとの接

着強さを示す．接着試験の結果，この多孔質構造に対す

る接着強さは，4−METAレジンとチオリン酸系金属接着

プライマーを組み合わせた場合（Mechanical + Chemical）

において３８±３（平均±SD）MPaであった．多孔質構

造にガラス板を密着させ，２tの荷重で合金表面を平坦

にした．この平坦表面（Chemical）に対しては２４±２

MPaであり，チオリン酸系金属接着プライマーの接着効
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果を確認できた．さらに，多孔質構造と接着性のない常

温重合型レジンとの接合強さ（Mechanical）を求めたと

ころ，１９±１MPaであった（Ohno et al．，２００４）．この結

果からみると，接着強さに及ぼす機械的結合の効果は，

機械的結合と化学的結合による複合効果の約１／２という

ことになる．

歯科臨床において広く採用されているリテンションビ

ーズによる方法は，凸型の機械的結合であるが，多孔質

構造による方法は凹型である．凹型の結合法の優れてい

るところは，例えば，歯冠用硬質レジン用のメタルフレ

ームにおいて，辺縁部や豊隆部にも機械的維持機構を形

成できることである．もしも口腔内において長期間使用

中に接着界面の劣化が起こるとすると，化学的結合の消

失である．この劣化は，水の存在を考えると充分に想定

できることである．化学結合が破壊した場合，最後に接

着構造物の結合を支えるのは機械的結合である．この意

味において，多孔質構造による機械的結合の意義は大き

い．

７．総 括

接着は表面に鋭敏な現象である．表面に高感度である

ESCAなどの分析結果に基づき接着現象を論ずること

は，接着性の優れた合金の設計や新規表面改質法の開発

に役立つ．本研究では，これらの表面分析法を駆使し，

合金と高分子材料との接着性向上を目的として研究を遂

行した．

多くの先達の努力にもかかわらず，接着性レジンで接

着された金属修復物が，口腔内で脱離する症例が多く報

告されている．そのため，金属に対する接着技術は充分

に信頼性を有する技術として，臨床的に確立されていな

いのが現状である．金属接着を完全なレベルにまでに高

めるためには乗り越えなければならない大きな問題が２

つ存在する．１つは，本論文でも触れた水による接着界面

の破壊であり、もう１つは，レジンの重合収縮に起因す

る接着界面の残留応力である．これらの２つの問題は，

接着を破壊する大きな駆動力となっている．接着構造物

の長期耐久性を高めるためには，これらの問題を解決す

る必要がある．接着剤に疎水性基を多く含む分子構造を

導入することで耐水性に優れた接着界面を構築できる可

能性がある．また，重合過程で膨張する膨張性レジンが

開発されており，これを接着剤の成分として導入するこ

とによって，重合収縮の問題は解決できる．しかし，い

ずれも生体材料分野で実用化されるまでには至っていな

い．これからの研究の進展に期待したい．従って，現在

のところ，何らかの機械的結合に依存せざるを得ない状

況にある．その一つの方法として，本研究で開発された

高温酸化・酸洗いによる多孔質構造創製技術は，口腔内

という過酷な環境下においても長期の耐久性を実現でき

る技術として優れており，すでに臨床で応用されてい

る．

本論文は，著者が過去約２５年間に発表した研究の一部

をまとめ，「A Study on Adhesion of Adhesive Resin to

Dental Alloys」と題して横浜国立大学大学院工学府に提

出した博士（工学）論文を解説したものである．

本論文を構成する論文

１．本論文は，下記の原著論文（１８編）を再構成して作

成された．

Ohno H, Araki Y and Sagara M. The adhesion mechanism of dental

adhesive resin to the alloy − Relationship between Co−Cr alloy sur-

face structure analyzed by ESCA and bonding strength of adhesive

resin −. Dent Mater J, 5 : 46−65, 1986a.

Ohno H, Araki Y, Sagara M and Yamane Y. The adhesion mechanism

of dental adhesive resin to the alloy − Experimental evidence of the

deterioration of bonding ability due to adsorbed water on the oxide

layer −. Dent Mater J, 5 : 211−216, 1986b.

Ohno H, Araki Y, Endo K, Kawashima I, Yamane Y, and Sagara M.

Adhesive ability of a dental adhesive resin (4−META/MMA−TBB)

to as−polished, HNO3 treated, and oxidized surfaces of the Ni−Cr

alloy. Higashi Nippon Dent J, 6 : 1−12, 1987a.

Ohno H, Araki Y, Endo K, Matsuda K, and Sakaguti K. ESCA study

on improvements in adhesive ability of dental adhesive resin to Ni−

Cr alloy treated by HNO3 solution. Higashi Nippon Dent J, 6 : 13−

22, 1987b.

Ohno H, Araki Y, Endo K, and Kawashima I. The adhesion mecha-

nism of dental adhesive resin to the alloy − Adhesive ability of

北海道医療大学歯学雑誌 ２５�平成１８年 ２９

（２９）

／【Ｋ：】Ｓｅｒｖｅｒ／歯学雑誌／第２５巻１号／本文／００１‐０３０　大野　歯科用合金と接着  2006.07.25 10.50.53  Page 29 



dental adhesive resin to the cleaned metal surface obtained by hy-

drogen gas reduction method −. Dent Mater J, 8 : 1−8, 1989.

Ohno H, Endo K, Araki Y, and Asakura S. Destruction of metal−resin

adhesion due to water penetrating through the resin. J Mater Sci,

27 : 5149−5153, 1992a.

Ohno H, Endo K, Araki Y, and Asakura S. ESCA study on the de-

struction mechanism of metal−resin adhesion due to water penetrat-

ing through the resin. J Mater Sci, 28 : 3764−3768, 1993.

Ohno H, Endo K, Yamane Y, and Kawashima I. XPS study on the

weakest zone in the adhesion structure between resin containing 4−
META and precious metal alloys treated with different surface

modification methods. Dent Mater J, 20 : 90−102, 2001.

Ohno H, Araki Y, Endo K, Yamane Y, and Kawashima I. Evaluation

of water durability at adhesion interface by peeling test of resin

film. Dent Mater J, 15 : 183−192, 1996.

Ohno H. A new conversion method of metal surfaces for resin bond-

ing − Conversion effects for pure metals in dental precious metal

alloys−. Dent in Jpn, 27 : 101−108, 1990.

Ohno H, Araki Y, and Endo K. A new method for promoting adhe-

sion between precious metal alloys and dental adhesives. J Dent

Res, 71 : 1326−1331, 1992b.

Ohno H, Araki Y, and Endo K. ESCA study on dental alloy surfaces

modified by Ga−Sn alloy. J Dent Res, 71 : 1332−1337, 1992c.

Ohno H, Yamane Y, Endo K, Araki Y, and Iizuka Y. Adhesion of ad-

hesive resin to dental precious metal alloys (PartⅠ) New precious

metal alloys with base metals for resin bonding. Dent Mater J, 17 :

275−284, 1998a.

Ohno H, Yamane Y, Endo K, Araki Y, and Iizuka Y. Adhesion of ad-

hesive resin to dental precious metal alloys (PartⅡ) The relation-

ship between surface structure of Au−In alloys and adhesive ability

with 4−META resin. Dent Mater J, 17 : 285−293, 1998b.

Ohno H , Endo K , and Hashimoto H . New mechanical retention

method for resin and gold alloy bonding. Dent Mater, 20 : 330−337,

2004.

Ohno H and Kanzawa Y. Internal oxidation in gold alloys containing

small amounts of Fe and Sn. J Mater Sci, 18 : 919−929, 1983.

Ohno H, Kanzawa Y, and Kawashima I. Structural study of oxidation

zones on the gold alloys for porcelain bonding containing small

amounts of In and Fe. Dent Mater J, 3 : 36−48, 1984.

Ohno H, Endo K, Haneda K, Tamura M, and Hikita K. Mechanism

by which porous structure is formed on the surface of gold alloy

containing only Cu as base metal . Dent Mater J, 24 : 503−507,

2005.

２．本論文では，下記の原著論文を参考にした．

Haneda K, Ohno H, Endo K, Tamura M, and Kawashima I. Effect of

surface modification using an adhesive metal primer on the bond

strength of 4−META resin to a porous gold alloy surface. J Jpn Soc

Dent Product, 19 : 31−37, 2005.

Kemas A Z T, Ohno H, Narita T, and Ishikawa I. Determination of

stress and distortion of a metal / resin composite using Scanning

Acoustic Microscope. Jpn Soc Non−destructive Inspection Confer-

ence, Mar : 167−172,1 996.

Ohno H, Ichikawa T, Shiokawa N, Ino S, and Iwasaki H. ESCA study

on the mechanism of adherence of metal to silica glass. J Mater Sci,

16 : 1381−1390, 1981.

Ohno H, Miyakawa O, Watanabe K, and Shiokawa N. The structure

of oxide formed by high−temperature oxidation commercial of gold

alloys for porcelain bonding. J Dent Res, 61 : 1255−1261, 1982.

Ohno H, Kanzawa Y, and Yamane Y. ESCA study on the oxidized

surface of a gold alloys for porcelain−metal bonding. Dent Mater J,

2 : 59−67, 1983

Ohno H, Kanzawa Y, Kawashima I, and Shiokawa N. Structure of

high−temperature oxidation zones of gold alloys for porcelain bond-

ing containing small amounts of In and Sn. J Dent Res, 62 : 774−

779, 1983.

Ohno H, Kanzawa Y, and Takanohashi S. State analysis of iron ox-

ides formed on gold alloys for porcelain−metal bonding by an X−

ray micro−analyzer. Dent Mater J, 2 : 179−191, 1983.

Ohno H and Kanzawa Y. Structural Changes in the Oxidation Zones

of Gold Alloys for Porcelain Bonding Containing Small Amounts

of Fe and Sn. J Dent Res, 64 : 67−73, 1985.

Ohno H, Yamane Y, Endo K, Araki Y, and Kawashima I. Evaluation

of water durability at adhesion interface between4−META resin and

precious metal alloys modified with two adhesive metal primers. J

Jpn Soc Dent Product, 10 : 35−41, 1996.

Ohno H, Yamane Y, Endo K, Araki Y, and Kawashima K. Evaluation

of water durability at adhesion interfaces between 4−META resin

and precious metal alloys modified with two adhesive metal prim-

ers. J Jpn Soc Dent Product, 10 : 35−41, 1996.

Sagara M and Ohno H. Gold Alloys for resin bonding small amount

base metals −Structural changes of alloy surface by the high−tem-

perature oxidation−. Dent Mater J, 18 : 366−384, 1999.

Yamane Y, Ohno H, and Endo K. Mechanism of adhesion between 4

−META resin and alloys based on Bolger’s acid−base interaction.

Dent Mater J, 20 : 63−74, 2001.

大野弘機／歯科用合金と接着機能性高分子材料との接着に関する研究３０

（３０）

／【Ｋ：】Ｓｅｒｖｅｒ／歯学雑誌／第２５巻１号／本文／００１‐０３０　大野　歯科用合金と接着  2006.07.25 10.50.53  Page 30 


