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1．緒言  

近年、日本の歯科業界における義歯の需要は高齢化と共に年々増加しており、

使用される義歯材ではレジンが大部分を占めている。義歯を構成する材料は、

土台となる歯科用合金（メタル）、天然歯を再現するレジン（オペ－クレジン）、

および両者の接着剤（プライマー）である。天然歯の咬合力は約５MPa と言わ

れており、義歯がこれだけの応力に耐えるには、メタル－レジン間の強固な接

着が必要とされる。  

現在、メタル－レジン間接合は、構造上の工夫による機械的な維持力を利用

した接合と、接着剤による化学的結合力を利用した接合の２種類、もしくはそ

れらの併用で行われている。義歯の作製においても同様で 、全く違った化学的

性質を持つメタルとレジンの接着は、プライマーの効果だけでは弱く、メタル

表面に 100～ 200μ m の凹凸（リテンションビーズ処理）を作り、その機械維

持力を併用している（ Fig .1- 1 参照）。しかし、プライマーによって十分な接着

力が得られれば、機械維持力に頼る必要が無くなり、両者の接着操作は非常に

簡便になる。  

 

Fig.1-1：レジンで製作した義歯の模式図  

 

 メタルとレジンの接着については、これまで様々な研究報告がなされている。

大木ら （ 1 ） は、カルボキシル系のプライマーを 1 8 カラット金合金に電着して
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MMA 系レジンとのせん断試験を行った結果、溶液濃度 2 0～ 30%、処理電流 0.5

～ 1mA の条件で 11.5～ 13.3MPa であった事を報告している。また、小島 （ 2 ）

や門磨 （ 3 ）（ 4 ）（ 5 ） は、イオウ系の接着成分を利用すると貴金属合金へ強い接着

強度が得られる事を報告している。  

 本研究では、実際の義歯作製において使用されるメタル（保険適用の金銀パ

ラジウム合金： A u 1 2 %、 Ag50%、 Pd20%、 Cu16.5%、その他 1.5%）とレジン

（メタアクリレート系レジン）間の接着に、プライマ－の使用がどの程度有効

であるか、極性基をもつ市販品について引っ張り試験によって評価した。ただ

し、メタル表面のリテンションビーズ処理は行わず、アルミナサンドブラスト

処理のみ行った。  

 測定結果から、極性基の違いが接着強度に及ぼす影響について考察した。  
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2．実験  

2 - 1  プライマーの調製  

接着成分は被着体の特徴から選定を行った。  

メタルは、その表面に酸化層が存在している（予備実験より）ため、この層

と親和性が高い極性基のヒドロキシル基、カルボキシル基、リン酸基を有し、

ま た 、 末 端 に レ ジ ン と 結 合 す る メ タ ア ク リ レ ー ト基を有する 6 種類を用いた

（Table.2-1）。  

 

Table.2-1：使用した接着成分の詳細  

本文中
の略称  

銘柄  化学名  製造元  Lot No. 

H-1 2-Hydroxyethyl 
methacrylate 

2-Hydroxyethyl 
methacrylate 

関東化学㈱  18375-02 

H-2 ライトエステル
G-101P 

Grycerin 
dimethacrylate 

共栄社化学
㈱  

9080697 

C-1 ライトエステル
HO-MS 

2-Methacryloyloxyethyl 
succinate 

共栄社化学
㈱  

9121319 

C-2 ライトエステル
HO-HH 

2-Methacryloyloxyethyl 
hexahydrophthalate 

共栄社化学
㈱  

9051293 

P-1 ライトエステル
P-1M 

2-Methacryloyloxyethyl 
phosphate 

共栄社化学
㈱  

9072978 

P-2 ライトエステル
P-2M 

Di-(2-methacryloyloxyet
hyl) -phosphate 

共栄社化学
㈱  

7022074 

 

 H- 1 と H- 2 は共にヒドロキシル基を持ち、H -1 がメタアクリレートを 1 つ持

つのに対し、H- 2 は 2 つ持っている。C- 1 と C- 2 は共にカルボキシル基を持ち、

C- 1 が直鎖であるのに対し、C-2 はシクロヘキシル環を含んでいる。P- 1 と P-2

は共にリン酸基を持ち、 P- 1 がメタアクリレート基を 1 つ持つのに対し、 P- 2

は 2 つ持っている。（Fig.2-1）。  

 Fig.2 -1 、 Fig.2-2 に 示 し た プ ラ イ マ ー を 、 ア セ ト ン （ 試 薬 特 級 、 Lot  No.  

M9B4528／ナカライテクス㈱）で 0.5wt%に希釈して用いた。  
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Fig.2-1：プライマ－の化学構造  

2 - 2  試験片の作製  
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 本研究で行った接着強度の測定方法を Fig.2-2 に示した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2-2：接着強度の測定方法  

 メタル試験片（ パ ラ Z12／山本貴金属地金㈱）を用いた（①）。この試験片は、

⑥引張試験による接着強度の測定  

①メタル試験片の準備  ②表面をブラスト処理  

③プライマーを塗布  ④レジンの築盛  

↓光照射

⑤接着試験片の作製  
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山本貴金属地金㈱の提供によるものである。メタル試験片の円柱上表面をシリ

コンカーバイド耐水研磨紙 #800（ NIPPON COATED ABRASIVE／ JAPAN）を

用いて研磨し、その後ブラスト処理を行った。ブラスト処理は 5 0μ m のアルミ

ナ粒子を用い、空気圧が 0.5MPa 、ノズルとメタルが距離は 5mm で 5 秒間行っ

た（②）。その後アセトン（試薬特級、 Lot  No.  M9B4528／ナカライテクス㈱）

で超音波洗浄し、脱脂を行った。各プライマーをメタル表面に 1 5μ l 満遍なく

滴下し、 1 0 分間風乾した（③）。その後、接着に悪影響を及ぼす余剰モノマー

を除くため、アセトンで注液洗浄し （ 6 ）、再び 1 0 分間風乾した。プライマーが

乾燥した後、レジン（オペークレジン）（※）を 1 層築盛し、可視光型光重合

機（ water  l ight／ molten）を用いて 3 分間光照射して硬化させた。さらにメタ

ル色が隠れるまでレジンを築盛し、再び 3 分間光照射して硬化させた（④）。

以上の表面処理を行った２つのメタル試験片を、超速硬性常温重合レジン（ G C）

を用いて接着接合した（⑤）。  

（※）レジンの組成  

 
成分  

モノマーの
混成比  

（mol%）  

モノマーとフィラーの  
混合割合  
（wt％）  

ウレタンジメタア
クリレート  

70 
モノマー  

（40wt%）  トリエステルジメ
タアクリレート  

30 
40 

フィラー  
（60wt％）  

SiO 2 
 

60 

その他  
・顔料  
・光重合開始剤（カンファーキノン）  

 

 

 

 

2 - 3  引張試験  
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 接着強度測定には、各プライマーにつき 5 個の接着試験片を用いた。それら

をオートグラフ（ S H I M A D Z U）を用いて、クロスヘッドスピード 1mm/min で

引張試験を行って、接着強度を測定した（⑥）。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3．結果  
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 各プライマーにつき 5 個の接着試験片の平均接着強度を Table .3-1 に示した。 

 

Table.3-1：接着強度の測定結果  

ヒドロキシル系  カルボキシル系  リン酸系   プライマー
無し  H-1 H-2 C-1 C-2 P-1 P-2 

平均（ MPa） 1.71 4.39 4.13 4.28 4.30 9.39 8.14 
標準偏差  0.14 0.66 0.44 0.90 0.43 2.20 1.92. 

 

Table.3-2：目視した接着試験片の破壊状態  

接着成分  破壊状態  
プライマー無し  

H-1 
ヒドロキシル系  

H-2 

C-1 
カルボキシル系  

C-2 

メタルとプライマーの接着界面破壊  

P-1 
リン酸系  

P-2 

メタルとプライマーの接着界面破壊  
＋  

レジンの凝集破壊  

 

 プライマーを塗布しなかったものは 1.71MPa で、塗布したものは 4.13MPa

以上の接着強度を示し、明らかに接着強度に有意差があった（ p＜ 0 .05）。接着

成分による接着強度は、ヒドロキシル系とカルボキシル系が約 4MPa で有意差

が無く、リン酸系は 8～ 9MPa を示し、リン酸系が強い接着強度を持つことが

確認できた。  

 また、ヒドロキシル系の H- 1 と H- 2、リン酸系の P- 1 と P- 2 では、レジンと

親和性のあるメタアクリレート基の数が各々1 つと 2 つの成分であるが、 H -1

と H- 2、 P- 1 と P- 2 の間では、接着強度に違いが見られないことから、メタア

クリレート基の数が 1 つ か ら 2 つに変化しても接着強度に影響は無いことが分

かった。さらに、直鎖のみの 骨格 （ C- 1）とシ ク ロ ヘ キ シ ル 環骨 格を含んでい

るも の （C- 2）に接着強度の違いは無いことが 、カ ル ボ キ シ ル 系 の 結 果 よ り分
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かった。  

 Table.3- 2 より、プライマー処理をしなかったものとヒドロキシル系、カル

ボキシル系は、メタルとプライマーの接着界面破壊を示したのに対し、リン酸

系は、メタルとプライマーの接着界面破壊に加えて、レジンの凝集破壊も見ら

れた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4．考察  
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4 - 1  接着へのプライマー処理の効果について  

 本研究の結果から、プライマー処理をした場合の接着強度は、しなかった場

合に比べて、約 2.5～ 5 倍増大した。本研究で用いたメタルの表面は、その組成

中の銅による厚い酸化被膜で覆われていることが分かっている（予備実験より）。

さらに、ブラスト処理を行うことで、銅の厚い酸化皮膜を除去することはでき

たが、内部酸化層は存在していた。さらに、メタル表面には吸着水も存在して

いる。したがって、プライマー処理は、表面の吸着水を介してメタルの内部酸

化層と結合している。  

 Fig.4-1 にプライマー処理によるメタル－レジン間接着のモデルを示した。  

 

Fig.4-1：プライマーによるメタル－レジン間接着のモデル  

 

 プライマー処理を行わない場合は、表面に存在する結合水とレジンが直接隣

接する。この場合、レジンは疎水性で、結合水は親水性なので、両者間に相互

作用が生じない為、十分な接着強度が得られない。しかし、プライマー処理を

行った場合は、プライマー中の接着成分が持つ極性基により、極性基と結合水

が水素結合などの相互作用力を生じ、さらにその上に存在するレジンはプライ

マー中の接着成分のメタアクリレート基と結合するので、メタル－レジン間の

強い接着ができる。すなわち、プライマー処理によって、相互に親和性のない
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メタル－レジン間に親和性が生まれ、強い接着強度を得ることができた。  

 

4 - 2  プライマ－の種類による接着強度の差について  

 以上の結果より、接着強度と極性基の種類の関係は、以下のようになった。  

リン酸系＞カルボキシル系≒ヒドロキシル系  

 この関係は、極性の大きさに依存していると思われる。ここでは、極性の大

きさを、分子間力 の指標となるモル引力定数を用いて評価した。モル引力定数

を Table.4-1 に示した。  

 

Table.4-1：各極性基のモル引力定数  

 ヒドロキシル基  カルボキシル基  リン酸基  
モル引力定数  395 373 536 

接着ハンドブック／日本接着学会編  

 

 リン酸系は、ヒドロキシル系やカルボキシル系と比較してモル引力定数が高

い。すなわち、リン酸基の極性は、他のものに比べて大きいと言える。したが

って、結合水で覆われたメタル表面との相互作用力（水素結合）が他の 2 つよ

り も 大 き い た め 、 接 着 強 度 に こ の よ う な 差 が 現 れ た と 思 わ れ る 。 ま た 、

NAKAMAE ら（ 8 ）（ 9 ）の、Fe 2 O 3 表面へのポリマーの吸着量の違いをポリマー構

造に含まれる官能基と関連付けた報告では、強い極性基を持つポ リマーほど、

水との界面張力を低下させて、結合水を持つメタル表面に より吸着したと結論

している。本研究の結果は、彼らの結果と一致した。  

 ヒドロキシル系とリン酸系では、レジンと結合するメタアクリレート基を 1

つ持つものと 2 つ持つものの 2 種類を用いた。結果は、両者ともメタアクリレ

ート基の数による接着強度の変化は見られなかった。メタアクリレート基はレ

ジンと結合する部分なので、基数を変えてもメタル方向に結合する部分の数は
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変化しなかったと考えられる。よって、接着強度には影響が出なかった。しか

し、極性基の数を 変えずにメタアクリレート基の数のみを変えると、単位 体積

中の極性基 の数は 少なくなる。しかし接着強度は同じであった。これらの事を

考慮すると、以下の二つの推測が可能である。  

1．接着成分の立体配座に関らず、メタルと結合した極性基の数が同じ  

2．メタルに結合した極性基の数による接着強度の変化は無視できる程度  

しかし、本研究ではこれらを証明できなかったので、今後の研究課題とする。  

カルボキシル系では、両末端に極性基とメタアクリレート基を持つが、直鎖

の構造が異なるものを用いた。一つは直鎖であり、もう一つはシクロヘキシル

環を含むものである。結果からわかるように、接着強度の違いは見られなかっ

た。両基の 金属 -プライマ－間結合 におよぼす影 響 は、無視できる程度のもので

ある。  

 Table.3- 2 より、リン酸系と他のものでは破壊状態に差があることが分か

った。この結果からもリン酸系が良いプライマーであることが分かる。しかし、

レジンの凝集破壊のみを示すもの が理想的なプライマーであるので、さら なる

改善が必要であることも分かった。  

 

5．結論  

 本研究は、レジン義歯作成時に用いるメタル－レジン接着プライマーの接着

成分の影響について検討した。接着強度は、表面をブラスト処理したメタルに

対し、プライマー、オペークレジンを塗布した状態で引張試験を行って評価し

た。その結果、以下の事が明らかになった。  

1．プライマー処理は接着強度を約 2 倍以上向上させた。  

2．極性の高いリン酸系が約 8～9MPa の強い接着強度を示した。  
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追加実験 メタルの表面状態  



- 16 - 

 

1．目的  

 メタル－レジン間の接着において、メタルの表面状態は、接着強度に影響を

及ぼす要因の一つである。一般的に、メタル表面には、有機汚染層や多量の吸

着水が存在していると言われている（ 1 ）。また、メタル表面の酸化物が多すぎる

場合は、破壊がその部分で起き、大きな接着強度が得られない。このような界

面の弱い層は、接着にとっ て有害である為、接着前に処理を行ない、弱い層を

除去する必要がある。実際の臨床ではメタルは鋳造後、表面にブラスト処理を

して接着に悪影響を及ぼす有機物汚染層や過剰な酸化膜層の除去を行う。さら

に、ブラスト処理には表面に凹凸をつくり、接着面積を向上させる働きもある

と言われている （ 1 ）。そこで、実際に行われているブラスト処理により、表面状

態がどのように変化しているのか、特に酸化膜の状態と表面積について分析を

行った。  

 

2．実験  

2 - 1  S E M 観察およびエネルギー分散 X 線分析  

 メタル表面における断面の S E M 観察およびエネルギー分散 X 線分析 は、

Fig.2-1 に示したスキ－ムに従って行った。  

 

Fig.2-1：SEM 観察およびエネルギー分散 X 線分析のプロセス。  

 

 10×2 0×1mm の寸法に鋳造されたメタル片（パラ Z12／山本貴金属地金㈱）
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を準備し、表面にシリコンカーバイト耐水研磨紙を用いて # 3 2 0  -  # 8 0 0 の順で

研磨した。その後 5 0μ m のアルミナ粒子で空気圧 0.5MPa 、メタルとノズルの

距離を 5mm 離して 5 秒間ブラスト処理をした後、アセトンで洗浄した。  

 ブラスト処理をしたメタル片と未処理のメタル片を円柱状の容器に入れ、埋

没材を用いてメタル片を固定する。埋没材が硬化したら容器から外し、輪切り

に し た 後 、 切 断 面 に シ リ コ ン カ ー バ イ ト 耐 水 研 磨 紙 を 用 い て #320  - #800  -  

#1000 -  # 1 5 0 0 の順で研磨した。次にアクアダイヤ液（㈱マルトー）を用いて

3μ m‐ 1μ m‐ 0 .5μ m の順で鏡面研磨を施し、アセトンで洗浄した。その後、

メタル片と埋没材の界面を S E M 観察と EDX 分析した。さらに、 S E M でブラ

スト処理表面の観察も行った。  

 

2 - 2  比表面積の測定  

 AFM による比表面積の測定は、Fig.2-2 に示した手順で行った。  

 

Fig.2-2：AFM による比表面積測定プロセス。  

 

 10×2 0×1mm の寸法に鋳造されたメタル片を準備し、その表面にシリコンカ

ーバイト耐水研磨紙を用いて#320  -  # 8 0 0 の順で研磨した。次に、 5 0μ m のア

ルミナ粒子で空気圧 0.5MPa、メタルとノズルの距離を 5mm 離 し て 5 秒間ブラ

スト処理をした後、アセトンで洗浄したものをブラスト処理メタル片とした。   

 ブラスト処理メタル片と比較するために、表面にシリコンカーバイト耐水研
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磨紙を用いて#320  -  #800 -  #1000  - #150 0 の順で研磨し、次にアクアダイヤ液

（㈱マルトー）を 用 い て 3μ m‐ 1μ m‐ 0.5μ m の順で研磨し、アセトンで洗浄

したものを鏡面処理メタル片とした。そ の 後 、両 者 を AFM（ OLYMPUS NV2000

／OLYMPUS）で比表面積を測定した。  

 

3．結果と考察  

3 - 1  S E M 観察およびエネルギー分散 X 線分析の結果  

 SEM 観察及びエネルギー分散 X 線分析の結果を Fig .3- 1、 Fig.3- 2、 Fig.3 -3

に示した。ただし、S E M 観察の倍率は 1 0 0 0 倍で、エネルギー分散 X 線分析の

倍率は 4 0 0 0 倍である。また、エネルギー分散 X 線分析の写真は、右側がメタ

ルで、左側が埋没材である。  

 

Fig.3-1：ブラスト処理表面の SEM 画像  
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Fig.3-2：未処理メタル断面の SEM 画像および EDX 分析の結果  
（4000 倍）  

 

Fig.3-3：ブラスト処理メタル断面の SEM 画像および EDX 分析の結果  
（4000 倍）  

  

 

O Cu Au Pd Ag

O Cu Au Pd Ag
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Fig.3- 1 より、ブラスト処理メタル表面に凹凸が生じていることが分かった。

この凹凸による表面積の変化は、次の 3-2 で述べた。  

 Fig.3 -2 より、メタル表面には厚さ 1 0μ m 程度の酸化銅皮膜が存在して いる

ことが分かった。さらに Fig.3 -3 より、ブラスト処理を施すと、表面に存在し

た酸化銅皮膜は除去されたが、その下に存在する内部酸化された層が、厚さ約

0.5μ m 表面に現れていることも分かった。よって、実際の臨床においてプライ

マーが作用するメタル表面は、メタルの内部酸化が生じている部分であること

が分かった。  

 

3 - 2  AFM による比表面積の測定結果  

 AFM による比表面積の測定結果を、Table.3-1 に示した。  

 

Table.1：鏡面とブラスト面の比表面積  

比表面積 [%]  
鏡面  サンドブラスト処理面  

OLYMPUS NV2000 100 110 

比表面積＝100×（測定面積／投影面積）  

 

 鏡面においては比表面積が 1 0 0 %となり、測定面積と投影面積が等しくなっ

た。よって、鏡面では測定できるだけの凹凸が存在しないことが分かった。  

 ブラスト面においては比表面積が 110％となり、測定面積が投影面積よりも

10％増加した事を示した。よって、ブラスト処理を施すと表面に凹凸が生じ、

表面積が向上することが分かった。  

 平滑面に対して 3μ m ピラミッド状の表面であると、剥離エネルギーは約 1.6

倍になる（ 2 ） と い う 報 告もあるので、ブラスト処理による表面積向上は、接着

力向上にも繋がると考えられる。  
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4．結論  

 以上の実験より、以下のことが明らかになった。  

・未処理のメタル表面には厚さ 10μm 程度の酸化銅皮膜が生じていた。  

・ブラスト処理は厚さ 10μm 程度の酸化銅皮膜を除去した。  

・ブラスト処理後のメタル表面には、0.5μm の内部酸化層が存在していた。  

・ブラスト処理はメタル表面の面積を 10％向上させた。  
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