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重合性シランカップリング剤―
メタクリロイルオキシアルキルトリアルコキシシラン

山本貴金属地金株式会社 開発部 顧問

工 学 博 士　山田 文一郎

1.　はじめに

　歯科修復材レジンのおおよその構成は，無機フィラー，マトリックスとしての有機ポリマーと両者の

界面であり，それぞれの役割が発揮されねばならない．モノマーの硬化（重合）によるマトリックス生成

については，これまでの本シリーズで種々の観点から述べてきた (vol. １～６)．今回は，無機フィラーと

マトリックスの接着で必要な，カップリング剤としてのメタクリロイルオキシトリアルコキシシラン

を取り上げる．この種の化合物で，最も一般的に使用されているのは 3 -メタクリロイルオキシプロピル

トリメトキシシラン（MPTS）であり，フィラーとマトリックスを形成するモノマーの両方と反応する

ことができる．トリメトキシシリル (Si(OCH3)3) 基は，シリカなどのフィラー表面の OH 基と反応して

Si-O-Si 結合を形成することで，親水性のフィラー表面を親油性に変え，さらに，フィラーに結合したメ

タクリロイル基がモノマーであるメタクリル酸エステルと共重合してマトリックス網目とフィラーの

接着が実現する．

　一方，金属あるいは合金では，シランの処理を直接行っても有効ではないとされてきた 1)．このため，

種々の方法が提案されているが，特に Rocatec 法として知られるトライボ化学コーテイング法とそれ

につづくシラン処理が広く使われている 2)．また，非貴金属ではリン酸やカルボン酸モノマーがプライ

マーして使われている．しかし，非貴金属で表面酸化膜が生じる場合には OH 基も存在するから，シラ

ンカップリング剤を酸触媒で加水分解して活性化すれば反応が進み，カップリング効果が認められる

ことが明らかになっている 3-5)．さらに，サンドブラスト後に事前の加水分解をすることなく MPTS を

使用しても，効果が現れることも最近見出されている 6)．今回はこのような状況を考慮し，MPTS を中

心にシランカップリング剤の反応の詳細と金属への使用について述べる．

2.　トリアルコキシシランの反応

（a）中性での反応

　トリアルコキシシラン（R1Si(OR2)3）は水と反応 （加水分解）して，SiOR2 基は SiOH 基に変わりアル

コール（R2OH）を生成する （スキーム 1）．図１には，MPTS と OTES の加水分解速度の比較を示す．

MPTS の加水分解は OTES より速く，その他については MRPMS > APES > MPMS > OTES である 7)．

図 1 の結果によれば，24 時間後の反応率は 10％以下であり未反応の MPTS が回収され，この条件下で

の加水分解が遅いことがわかる．また，29Si-NMR による観察 (pH 6.5) によれば，室温で 12 時間後も

MPTS は変化しない．フーリエ変換赤外吸収 (FT-IR) スペクトルで，MPTS と少量の水 （2.6 wt%） と

の反応が追跡されている（図２）8)．
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図1　エタノール-d6 (CD3CD2OD)/重水 (D2O) (80/20 (w/w))中の25℃における

　　  MPTS (　　)およびOTES (　　) の中性，酸触媒（CD3CO2D，溶媒に対して

　　  5 wt%）および塩基触媒（トリエチルアミン (TEA)，溶媒に対し2 (MPTS)

　　  あるいは20 wt% (OTES)）による加水分解におけるSiOCH3の消費とCH3OD

　　  の生成量を1H-NMRで追跡して得た反応率-時間プロトット
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　メタクリロイルオキシアルキルトリアルコキシシランの加水分解と縮合については，次のような特徴

が認められる 9)．アルコキシ基の酸素がまずプロトン化され，最初のアルコキシ基の加水分解はその後の

アルコキシ基の加水分解より早く，加水分解速度は脱離基の構造に影響され， SiOMe > SiOEt > SiO 

CH2CH2OMe となる . プロトン化されたアルコキシシランの SN 2 機構が考えられ（スキーム 2），アルコ

キシ基の立体障害が水の攻撃を抑制する （図３）．

　加水分解で生成するトリシラノール (-Si(OH)3) の縮合速度は pH 4 で最小となり，ジシラノール (=Si

(OH)2) は約 pH 6 でもっとも安定であり，モノシラノール (≡SiOH) は pH 6.5 ～ 7 で縮合速度が最も小

さくなる．ほとんどの場合，加水分解は縮合より速い （表１）．図４には，酸触媒による加水分解における

SiOH 基の生成と縮合による SiOH 基の消費による SiOH 基濃度の変化を示す．なお，加水分解と縮合と

も平衡反応である．図１ではシラノールの合計生成量に基づく反応率を求めているが，加水分解生成物

のシラノール (T0
H) はさらに反応する（自己縮合，スキーム 2 参照）．

　図２に示すように，混合から２分後で水の濃度は低下し始め，SiOCH3 基の SiOH 基への加水分解で水

が消費されていることがわかる．しかし，６時間後には加水分解で生成したシラノールの縮合で水と

Si-O-Si 結合が生じるため，水濃度は増加に転じる．図１に示すように中性のエタノール／水混合溶媒中

では，20 時間以上経過しても MPTS がほとんど変化していないが，図２に見られる水の消費と生成は起

こっている．FT -近赤外 (NIR) スペクトルでは，SiOCH3 に帰属される吸収 (4401 cm-1) の強度低下と新

たに生成した Si-O-Si 結合 (4351 cm-1) による吸収の強度の増加から，MPTS オリゴマー (OMPTS) 生成

も確認できる 8)．

（b）酸触媒反応

　いくつかのトリアルコキシシラン（10％）の，エタノール -d6 と重水の 80/20 (w/w) 混合溶媒中での反

応（25℃）が 1H-，13C- および 29Si-NMR で追跡されている 9)． 図１に示すように，MPTS の加水分解は

OTES より速く，その他のトリメトキシシランについては MRPMS > APES > MPMS > OTES である．

酸触媒で加水分解は加速されるが，生成する SiOH の縮合の加速は限られる．また，表１には構造による

加水分解の容易さを示すが 9)，R1CO2 基の電子吸引性のため R1CO2CH2Si(OCH3)3 の反応は，R1 の構造

にかかわらず R1CO2CH2CH2CH2Si(OCH3)3 より速い．

図2　MPTSと少量の水(2.6 wt%)を混合後のFT-NIRにおける水の吸光度の減少と増加
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表1　トリメトキシシランについての最初のメトキシ基の加水分解速度定数
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　MPTS (2.5％) を，95％エタノール溶液とし酢酸触媒で加水分解し，その溶液の IR スペクトルの変化

が追跡されている （表２）．スペクトルから，24 時間後には SiOCH3 が完全に消失し SiOH と Si-O-Si に

よる吸収の吸度が増し，反応が予想通り進んでいることが確認できる．MPTS が低濃度のためか，加水分

解後の溶液は１年保存後も活性は失わない 11)．

（c）塩基触媒反応

　pH 9 （ホウ酸／塩化カリウム／水酸化ナトリウム緩衝溶液）での加水分解の速度定数 （表１） は，アル

コキシシランの構造で変化するが，酸触媒 (pH 4) による反応とほぼ同じ傾向である．アミン触媒は，ア

ルコキシシランの加水分解と自己縮合の両方を加速し，特に縮合が速くなるため中間体のシラノール，

ダイマー，トリマーおよび低分子量オリゴマーの検出がむずかしくなる．したがって，加水分解でシラ

ノール溶液を前もって作成するのにアミン触媒は適していない．塩基性溶液でのシラノール生成は，ア

ルコキシ基の最初の加水分解が律速段階であろう （スキーム 1）．トリアルコキシ置換の極性効果はこの

段階を加速するが，酸素の分子内配位 (O---Si) はケイ素の電子密度を高めるため，5 配位の中間体の生成

には不利に作用する．SN2-Si 機構が考えられるが，pH 10 以上では加水分解で生じる SiOH 基のイオン

化が影響する．縮合は，アルコキシシランが完全に加水分解される以前に始まる．なお，図１で OTES は

非常に加水分解されにくいため，TEA 量は 10 倍に増やしている．この触媒量では自己縮合は非常に早

く T0
R と T3 単位のみが検出される 7)．

（d）エーテル交換反応

　MPTS とビスフェノール A-グリシジルジメタクリレート (bis-GMA) を例にとると，エーテル交換反

応のため，IR スペクトルで MPTS の SiOCH3 基と bis-GMA の OH 基の消費と Si-O-Si 結合の生成が確

認できる．しかし，C-O-Si 結合に由来する吸収は帰属されていない 12)．酸触媒を加えたエタノール溶液で

は，MPTS の SiOCH3 が加水分解性の低い SiOC2H5 へ変化する．

　図４の条件下の MPTS の反応では，３～４時間後にシラノール（T0
H）濃度が極大（75％）に達し，未反

応の MPTS（T0
R）は 10 時間後には完全に消失する . T1 は２時間後に現れ，12 時間後も主生成物であり，

１日後には T2 が 15％となり，T3 単位は１ヶ月経過するまでは検出されない（記号の意味はスキーム 1

参照 )．したがって，酸性条件では加水分解生成物が安定化されるといえる．AMPS は MPTS と似た挙動

を示すが，VTMS では SiOH の消失が早い 10)．図には示していないが，OTES の反応性は MPTS より低

く，24 時間後も反応前のシラン（T0
R）の 10％が未反応で溶液中に残る．シラノール（T0

H）は，13 ～ 16 時

間で極大 (60％) に達し，２量体単位 （T1）は８時間後にしか現れない．１日後にはシラノール（T0
H）が主

成分となり，T1 が主成分となるのは 31 時間後であり，未反応シランの完全消失には２日が必要である．

OTES の６日反応後の溶液組成は，T0
H （9%), T2 (18%) と T1 (73%) である．APES は，加水分解でも縮合

でも反応性が高い．しかし，酸性条件では SiOH 基が安定化されるため，24 時間反応後の T0
H と T1 濃度

が 30％および 55％で極大値となり，T2 単位は反応の開始時から存在する 7)．

　酸性条件での加水分解速度は，MPTS 初濃度が 20％でも 10％でもあまり変わらない．しかし，生成す

るシラノール (T0
H) 量の極大値は，MPTS 濃度が 10％では約 89％であるが，20％になるとおそらく自

己縮合速度が増すため 50％に減少する（図５）．これらの結果から，シラノールの濃度をなるべく高くし，

フィラー表面の OH 基との反応を促進し，自己縮合による SiOH の消費を抑制するには MPTS 濃度

10％が望ましい 7)．

図4　D2O/C2H5OH (80/20 w/w) 中での25℃におけるAPMS (○)，MPMS (◆) およびVTMS (□)の

　　  酸触媒添加での加水分解と自己縮合で生成する活性シラノール濃度の50時間 (A) および

　　  6時間 (B) 反応での変化：[シラン] = 10 wt% (溶媒に対し), [CD3CO2D] = 5 wt% (溶媒に対し)
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表2　MPTSの加水分解とその後の時間経過による赤外吸収スペクトル変化

ー

2835

1720

1638

1297, 1325

1167, 1192

1089

941

ー

818

ー

SiOCH3 の C-H

C=O

C=C

エステル結合

C-O-C ( エステル結合 )

Si-O-CH3

C=C

ー

Si-O-CH3

加水分解前のスペクトル

波 数 (cm-1) 帰 属

3432

2835

1697

1635

1297, 1325

1167, 1192

1087

938

902

815

Si-OH と水の O-H ( 保存 24 時間後に出現 )

保存後に強度低下

水素結合した C=O ( 保存 24 時間後に出現 )

C=C

エステル結合

C-O-C ( エステル結合 )

Si-O-Si ( 保存後にブロード )

C=C

Si-OH ( 長期保存で強度増加 )

保存後に強度著しく低下

酢酸触媒で加水分解後のスペクトル

波 数 (cm-1) 帰 属

エーテル交換+ HOR2Si Si + ROHOR OR2R1 R1

図5  29Si-NMRで求めたエタノール-d6中で酢酸 (5%)

　　 を触媒とする25℃における10および20%の

　　 MPTSの加水分解によるT0
R (　　)，T0

H (　　)，

　　 T1 (　　) およびT2 (　　) 濃度の変化．

　　　　はMPTS濃度の10%から20%への変化の方向

　　 を示し，　 はT0
Rについて示す



― 8 ― ― 9 ―

　MPTS 濃度が 2.5 wt% 以下では，1706 cm-1 の吸収しか認められないから，MPTS は２種類の水素結

合(C=O････HO とSiOH･･･HO)で固定されシリカ表面に平行に配列しているといえる．2.5 wt%以上では，

遊離の C=O（垂直配列）と水素結合した C=O（平行配列）による吸収が現れ，垂直と平行な配列が混ざって

シリカ表面を覆う．図７に，フィラー表面での平行配列と垂直配列の模式図を示す．

　遊離の SiOH 基による吸収 (3740 cm-1) と，隣接し互いに水素結合あるいは水と相互作用している

SiOH 基による吸収も現れる（3600 cm-1 中心でブロード）．シリカのシロキサン結合は 1870 cm-1 と

1630 cm-1 に吸収を示すが，これらが表面処理で影響されることはない．シリカがシラン化されると

3740 cm-1 の吸収は消失するから，3740 cm-1 と 1870 cm-1 の吸収強度比をシラン化の効率の表示に使

うことができる．OTMS でシリカを処理した場合には，メタクリロイル基による 1720 cm-1 (C=O) と

1470 cm-1 (C=C) の吸収は現れない 17)．フィラー表面と水素結合した MPTS は，最終的には共有結合の

Si-O-Si でフィラーと結合する．

　フィラー粒子の均一被覆に必要なシラン量 (X， g) は，フィラーの表面積 (A， m2/g)，シランの１g あ

たりの占有面積 (ω，m2/g) とシリカの使用量 （ f， g）で次式より計算される 18)．

X = (A/ω) f

　Aerosil OX50 の比表面積は 50 m2/g であり，使用した MPTS 濃度が 2.5 wt% あるいは 2.5 mg/g ま

たは 6.064 x 1019 分子 /g では平行配列のみである．平行配列した MPTS が表面を覆うなら，1.2 分子

/nm2 の MPTS が必要となるから，この値から MPTS の専有面積を計算すると 0.83 nm2/ 分子 (= 1/

(1.2 x 1018)) となる．MPTS の分子量は 248.3 であるから，ω = (6.02 x 1023 /248.3) x 1.2 x 10-18 = 

2425 m2/g となる．粘土と鉛の表面では，MPTS の専有面積は 0.60 と 0.59 nm2 と得られており，これ

らは平行配列について分子模型で計算して求めた 0.55 nm2 に近く 19)，シリカコロイドでは 1.11 nm2 20)

と 0.5 ～ 0.67 nm2 21) が得られている．垂直配列では，MPTS 分子あたりの専有面積は小さく 0.24 nm2

となる 19)．

　Aerosil OX50 表面には，遊離の SiOH 基と水素結合した SiOH 基が存在する．SiOH 基の合計は 2.1 

OH 基 /nm2 であり，そのうち 1.8 OH 基 /nm2 が遊離した状態である 22)．すべての OH 基が MPTS と反

応するなら，1 g の Aerosil あたり 0.0433 g の MPTS が必要となるが，遊離の OH 基のみが反応するな

ら，1 g の Aerosil に 0.0371 g の MPTS が必要である．反応してフィラー表面を完全に覆うには，2.5 

wt% の MPTS が必要なことが FT-IR スペクトルでわかるから，1 g のシリカあたり 0.025 g（< 0.0433 

g）が必要になる．この結果から，MPTS 濃度が 2.5 wt% なら遊離の OH 基のみが反応するが，おそらく

２個の遊離した OH 基が MPTS のシラノールとカルボニル基と水素結合する（平行配列）．同様の結論

は，コロイダルシリカと MPTS でも得られている 20)．したがって，フィラーのシリル化に使用した

MPTS 濃度が 2.5 wt% 以上の～ 5.45 wt% の範囲で増せば，フィラーに物理吸着した MPTS が増加す

るがこれらは溶媒で洗浄すると除かれ，フィラーに結合（化学吸着）した MPTS 量は一定となる 23)．フィ

ラー表面のカップリング剤の結合状態は，カップリングの溶媒，温度，触媒ならびに乾燥方法で変わる

が，これらの解明には FT-IR 分析のみでは不十分であり，条件を変えて MPTS で Aerosil OX50 を処理

し熱重量分析 (TGA) が行われている（表３） 24)．

3.　フィラーのシラン処理とレジン生成

（a）MPTS とフィラーの反応

　シリカ，石英，E -ガラス，ボロアルミノシリケートおよびジルコニアシリケートでは十分な表面シラ

ノールがあり，MPTS との反応が効果的に起こりフィラーの表面改質を行うことができる．容易にシラ

ン化されない基質としては，オキシド，炭酸，リン酸などのカルシウム塩およびソーダガラスのようなア

ルカリガラスが含まれる．アルカリあるいはリン酸塩を多量に含むガラスは，安定なオキサン (Si-O) 結

合を生成しないばかりでなく，自己縮合で生成した Si-O-Si 結合の切断と再配列の触媒となるためシラ

ンカップリングには適さない 13-15)．通常，フィラーに対し１～５％の MPTS を使用し，活性を高めるた

めあらかじめ酸触媒による加水分解を行ってから使用することもあるが，加水分解後の MPTS は反応

性が高いため，時間の経過とともに溶液が白濁し使用できなくなることもある．このような問題を防ぐ

ため，加水分解していない MPTS と酢酸水溶液を別の容器に入れ，使用直前に混合する方法をとる場合

もある．

　Aerosil OX50（一次粒子径 = 40 nm，pH 3.8 ～ 4.8）を，n-プロピルアミンを触媒としシクロヘキサン

中で MPTS 処理すると，C=O の伸縮振動の吸収が 1722 cm-1 と 1706 cm-1 に現れる （図６） 16)．MPTS

自身が 1720 cm-1 に吸収を示し，溶液中の MPTS 濃度が増すと 1722 cm-1 の吸収が現れ強くなるから，

1722 cm-1 と 1706 cm-1 の吸収は遊離の C=O と水素結合した C=O による伸縮振動に帰属される．

図6  MPTS濃度を変えて処理したシリカ表面の

　　 FT-IRスペクトル
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（b）カップリングしたフィラーを用いるレジンの生成

　Aerosil OX50 (11.5 wt%)，Aerosil 200 （一次粒子径 = 12 nm, 比表面積 = 175 m2/g, 5.0 wt%）とバリ

ウムガラスフィラー （一次粒子径 = 700 nm, 比表面積 = 3 m2/g, 83.5 wt%) を混合したフィラーを

MPTS 処理し（メタノール溶液で 25℃において反応後，125℃で 45分加熱），エトキシ化 bis-GMA/ ポリ

カーボネートジメタクリレート (70/30 w/w) レジンに使用する．Aerosil OX50 では 2.5 wt% の MPTS

が必要であったが，この混合フィラーの平均比表面積は小さいので，0.6 wt% の MPTS の使用でシリカ

表面が覆われ，MPTS が 0.6 wt% 以上では遊離の MPTS の存在を示す 1720 cm-1 の吸収が現れる．試料

の加水分解性が，60℃ の 0.1 N NaOH 水溶液に１週間ならびに４週間浸漬した後，歯ブラシによる磨耗

で加水分解した部分を除去して求められている．その結果，加水分解された層の厚さ（深さ）が MPTS に

よるカップリングで大きく減少し，耐加水分解性の向上が確かめられる 25)．

　加水分解後の歯ブラシ磨耗で失われる層の厚さは，MPTS 濃度が 1.1 wt% で最小となり MPTS 濃度

が 4.3 wt% での増加はわずかであるから，1.1 wt% でフィラー表面の OH 基の反応が完結するのであろ

う．フィラー表面は OH 基が存在し本来親水性であるが，MPTS との反応で親水性を示す箇所が減少す

るはずである．加水分解による分解は，吸収した水による界面層の加水分解を伴い水の拡散経路を作る

が，シランカップリングをしないと加水分解の進行は速くさらに内部に及ぶ．カップリングしたフィ

ラーではシラン層が水の拡散を妨げるから，水の拡散を効率よく抑制するにはフィラー表面のカップリ

ング剤による完全な被覆が条件になり，耐加水分解性にもとづけば 1.1 wt% が完全被覆に必要な MPTS

濃度である 25)．水およびエタノール / 水の吸着量と脱着量への効果が調べられている （表５） 17)．ここで，

OTMS はメタクリロイル基をもたないカップリング剤であり，単独で使用しても水の吸着量と脱着量は

MPTS を使用した場合と大きな差はない．しかし，エタノール / 水 (75 vol%) では，OTMS を使用した場

合に溶解性が特に大きく，マトリックスを形成する bis-GMA およびトリエチレングリコールジメタク

リレート（TEGDMA）と共重合しないことが反映されている 17)．

　エタノール水溶液およびアセトン中で，フィラーと MPTS の反応（表 3 に示す A) の条件で，(1) と (2) 

のみ実施）後に，メタノールで洗うと TGA に 50 ～ 150℃の重量減 は現れず，フィラーに物理吸着した

MPTS が除かれたことがわかる．メタノール洗浄を行わないと，最初の重量減 (50 ～ 150℃) が見られ，

次いで 350 ～ 425℃でも重量減が認められる．メタノールで洗浄を行わず 25℃で真空乾燥を行うと

（A，(1) ~ (4)），低温と高温の重量減が認められる．エタノール中よりアセトン中で ([MPTS] > 5％)，シリ

カ表面の多層構造が生じやすくシリカに結合した層の上に水素結合してもう一層が生じるが （図７参

照 )，それ以上の累積はないであろう．110℃における加熱は SiOH と表面の OH 間および SiOH 間の縮

合を促進し，弱く結合した MPTS が失われる．エタノール中で TEA を加えると，シリカに弱く結合した

MPTS（重量減が 50 ～ 150℃）は増加するが全結合量は増えない．これに対しアセトン中では，強く結合

した MPTS は増すが，弱く結合した MPTS 量は減少する．エタノール中では，MPTS の低反応性のトリ

エトキシ置換体への変化とシリカとの反応が競争するのであろう． 真空乾燥 (110℃) すると TEA の効

果はなくなることから，加熱処理と TEA の SiOH の縮合への効果が類似していると考えられる．なお，

弱く結合した MPTS はフィラーとマトリックスの結合には寄与せず，溶媒として乾燥したトルエンを

溶媒として使用しても，含水エタノールあるいはアセトンと比較して優れた点は認められない 24)．

　表４に結果を示す試料は，シクロヘキサンを溶媒とし n -プロピルアミンを触媒に使い MPTS による

処理されている 16)． この条件では化学結合したシランのみが表面に残っており，TGA では 270 ～ 

500℃（窒素中）あるいは 260 ～ 470℃（空気中）で重量減が起こる．平行配列（FT-IR スペクトルで 1706 

cm-1 に単一ピーク）のみとなる 2.5 wt% の MPTS を用いた場合には，シリカ表面の MPTS の分子数は

1.10 nm-2 である．この値は，MPTS 分子あたり 0.91 nm2 の占有面積に相当する．さらに多量のシランを

使用すると，垂直配列が増し MPTS の分子数は 1.90 ～ 2.22 nm-2 となり，MPTS 分子あたり専有面積は

0.53 ～ 0.45 nm2 となる．TGA 曲線には，表面シラノールの縮合による重量減が約 500℃に現れ，この傾

向は空気中でもほぼ同じである．なお，コロイダルシリカとのカップリング剤の水素結合生成ならびに

結合したシランとシランカップリング剤との相互作用が，不対電子をもち ESR による検出・定量が可

能なトリメトキシシリルスピンラベル剤を用いるスピンラベル法でも明らかにされている 21)． このシラ

ンカップリング剤溶液で処理し，メチルエチルケトン洗浄するとカップリング剤は完全に除去されるか

ら，この段階ではシリカ表面との間の結合は弱く，縮合による共有結合生成は起こっていない．

a)　A: (1) シリカ懸濁液に超音波照射，(2) MPTSを添加して20時間攪拌，(3) 遠心分離でシリカを分離，
(4) 室温 (25℃) で真空乾燥，(5) 110℃で２時間常圧乾燥，(6) メタノールで３回洗浄，(7)真空乾燥. 
B: (1) シリカ懸濁液に超音波照射，(2) TEA (0.4%) 添加，(3) MPTSを添加して20時間攪拌，(4) 遠心分離で
シリカを分離，(5) 室温で真空乾燥，(6) 110℃で２時間常圧乾燥，(7) メタノールで３回洗浄，(8) 真空乾燥

表3　Aerosil OX50とMPTSの反応条件と後処理

水 / エタノール (95%)

水 / エタノール (95%)

水 / エタノール (95%)

アセトン

アセトン

アセトン

溶  媒

1

5

5

1

5

5

[MPTS] (%)

A

A

B

A

A

B

表面処理の方法 a)

なし

なし

0.4%

なし

なし

0.4%

TEA
OCNH

O

NO Si(OCH3)3 トリメトキシシリルスピンラベル剤

a)　270~470℃での重量減であり，低温 (50~150℃)の重量減はない

表4　窒素中のTGAで求めたn-プロピルアミン触媒 (2 wt%) を用いてシラン化した

　　  Aerosil OX50表面に結合したMPTS量

1.0

2.5

5.0

7.5

10.0

シリカ表面に結合した MPTS

0.96

2.27

3.91

4.32

4.57

wt%

0.77

1.83

3.15

3.48

3.68

μmol/m2

0.46

1.10

1.90

2.09

2.22

分子 /nm2
[MPTS] (wt%)

0.49

1.16

2.00

2.21

2.34

TGAの重量減a) (%)
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　レジンの曲げ強さは，MPTS の使用量がフィラー表面を覆うのに不足でも十分な場合と大きな差はな

いが，MPTS 非使用の場合より著しく高くなる．したがって，耐加水分解性についての MPTS の必要量と

機械的性質の観点から必要な MPTS 量は一致しないことがわかる 25)． シリカフィラー （粒子径 1.5 μm，

比表面積 2.06 m2/g) を，MPTS のエタノール溶液で処理し 25℃で乾燥し，完全被覆に必要な濃度より

過剰に使用すると過剰分は THF による洗浄で除去され，一定量の約 7 分子 /nm2 の MPTS がフィラー

に結合して残る． MPTS が過剰でも，曲げ強さや曲げモジュラスの増加はわずかである 23)．  

　平均粒子径が 7, 14, 16, 20 および 40 nm の Aerosil を 10 wt% の MPTS で処理し，bis-GMA/TEGDMA 

(50/50 wt/wt) に対し 55 wt% 加えてレジンを作成し，フィラー粒子径の影響が調べられている．粒子径

が変わっても，表面の 1 nm2 あたりに結合している MPTS の分子数は一定である．フィラー充填量が同

じなら，レジンの曲げ強さと曲げモジュラスは一定であるが，粒子径が 7 nm の場合は他の場合と異な

り小さい．フィラー粒子が小さいと，モノマーの反応率と水の吸収量は増加が認められる 26)．

　MPTS とメタクリレートとの共重合では，どちらも共役モノマーでありほぼ同程度の反応性を示すこ

とが予測できる．しかし，フィラーの OH 基との反応ならびに自己縮合により，フィラーと反応後の

MPTS のメタクリロイル基の運動は制限されるからモノマーより反応性は低いとも考えられる．MPTS

処理したジルコニア / シリカフィラー (0.6 μm) を 4 ～ 20 wt% 使用した bis-GMA/TEGDMA (50/50 

w/w) レジンで，モノマーの C=C についての反応率が FT-IR で求められている 15)．この場合，レジンマト

リックスのみの反応率である 65.1％から，MPTS の添加量が 20 wt% の場合には反応率は 52.7％に低

下するから，フィラー表面に結合した MPTS から生じたラジカルの反応性が低くいことが示唆される．

しかし，MPTS 由来のメタクリロイル基が少量でも，マトリックスのメタクリロイル基と共重合すれば

物性の改善に寄与するであろう．この条件下で，MPTS 使用量が 4 wt% ならフィラー 1 g あたりの

MPTS 分子数は 1 x 1020 となり，一部が共重合して架橋構造に含まれる可能性は十分ある 27)．

　共重合が可能な MPTS で処理した Aerosil OX50 は，共有結合と水素結合でマトリックスに結合する

が，OTMS を用いたフィラーでは van der Waals 力などの弱い相互作用しか期待できないため，界面の

接着が弱くレジンに用いると機械的性質（曲げ強さと曲げモジュラス）が劣る．しかし，MPTS/OTMS 等

量混合物でカップリングしたフィラーで充填すると，レジンの曲げ強さは明らかに増加し，曲げモジュ

ラスは MPTS を単独で使用した場合と変わらない 28)．カップリング剤の機械的性質への影響から，フィ

ラー表面を覆うカップリング剤のすべてが重合性二重結合をもつ必要はないことがわかる．なお，

MPTS/OTMS でカップリングしたフィラーを使用したレジンの動的機械的性質の分析も行われてお

り，カップリング剤の併用の有効性が示されている 18)．

　MPTS と混合して OTMS を使用すると，（図８のように，表面処理したシリカフィラー (Aerosil 

OX50) を 60％含む bis-GMA/TEGDMA レジンの曲げ強さが，カップリング剤混合物中の OPTS の含

有量がMPTSと同じか少ないとレジンの曲げ強さと曲げモジュラスがMPTSのみの場合より増加する．

なお，レジンを硬化後に二重結合の反応率が増加するが，硬化直後も 24 時間経過後も混合カップリング

剤を使用した場合のモノマーの反応率は MPTS のみの場合より高い（図９）．OTMS は二重結合をもたず

モノマーとは共重合しないから，界面の柔軟性が増し重合収縮の歪みが低減することが予想される 29)．

　硬化前のレジンの操作性も，カップリング剤の種類あるいは組成に影響される．シランカップリング

した Aerosil OX50 を含む bis-GMA/TEGDMA の組成物について，スパチュラによる成型の操作性は，

MPTS，SETS および OTMS のいずれかを単独で使用すると粘着性の強い液体 (MPTS)，ワックス（硬す

ぎる）(SETS) およびクリーム状ペースト (OTMS) となり良好ではない．しかし，２種類のシランカップ

リング剤の等量混合物を使用すると，MPTS/SETS，MPTS/OTMS および SETS/OTMS の混合物で，操

作性が良好なペーストが得られる 27)． 操作性は硬化前の組成物で評価しているから，カップリング剤の

モノマーとの共重合性の問題ではなく，トリメトキシシリル基に結合したメタクリロイルオキシプロピ

ル (CH2=C(CH3)3CO2CH2CH2CH2) 基，スチリルエチル (CH2=CHC6H4CH2CH2) 基およびオクチル基 

(CH3(CH2)7) の効果といえる．さらに，カップリング剤の構造は硬化による収縮とそれに伴う歪みにも影

響する．２種類のカップリング剤を使用する場合，一方が重合性の二重結合をもたないと，硬化による収

縮と歪みの低減が可能となる 29, 30)．

a)　WI (%) = 100(ms - mi)/mi (ms: 溶媒で飽和した試料の重さ，mi: 溶媒を含まない試料の重さ)
b)　WD (%)およびEWD (%) = 100(ms - md)/ms  (md: 溶媒を30日間脱着後の試料の重さ)
c)　SL (%) = 100(mi - md)/mi

d)　VI = {100(ρd - ρs) + wρd}/ρs (w: 吸収した水の%，ρdとρsは乾燥と溶媒で飽和した試料の密度)
e)　f = (VI/wρd)ρl  (ρl: 溶媒の密度)

表5　水およびエタノール/水 (75%)の吸着/脱着パラメーター

水

水

水

エタノール / 水 (75 vol%)

エタノール / 水 (75 vol%)

エタノール / 水 (75 vol%)

溶媒

MPTS

OTMS

MPTS/OTMS

MPTS

OTMS

MPTS/OTMS

シラン
化合物

1.83

1.79

1.92

2.94

6.15

3.43

吸収量
(WI)a) (%)

1.80

1.76

1.89

2.86

5.91

3.32

脱着量 
(WD)b) (%)

0.31

0.52

0.37

0.10

2.00

0.25

溶解性
(SL)c) (%)

2.36

1.69

1.58

4.70

 9.38

6.03

体積増加
 (VI)d) (%)

0.78

0.58

0.50

0.82

0.81

0.92

膨潤比
(f)e)

図8  MPTSとOTMSの混合カップリング剤をフィ

　　ラーに使用したレジンの硬化後24時間後の

　　機械的性質

図9  シラン処理したフィラー (60%)で作成したレ

　　 ジンの硬化後1分 (□) および24時間後 (●)の

　　 モノマー二重結合の反応率と未処理フィラー

　　 (50%, ◇,◆)およびフィラー非充填(60%,△,▲)

　　 の場合の反応率

反
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率
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　表面処理によりフィラーとマトリックスの強固な接着が実現しても，硬化前の組成物および硬化後の

レジンの透明性が高いことが求められる．このため，モノマーは硬化により屈折率が増加することを考

慮し，表面処理後のフィラー，モノマーおよび硬化後のマトリックスの屈折率の差はできるだけ小さく

調整することが求められる 31, 32)．

　ウレタンジメタクリレート / エチレングリコールジメタクリレートをモノマーとし，ガラス球状フィ

ラー (3.1 μm) とシリカ (0.04 μm) をフィラーとして得たレジンにつき，フィラー充填率を変え，荷重

を 50 ～ 300 g の範囲で変化させてビッカース硬度が測定されている 33)．その結果，MPTS 処理したフィ

ラーを使用するレジンは，シラン非処理のフィラーの場合より硬度は明らかに高く，測定の際の荷重が

増すほど硬度が高くなる．これは，硬度計の圧子で圧縮された部分でフィラーの充填密度が高くなるた

めと考えられる．また，MPTS/OTMS あるいは MPTS/SETS を使用したレジンの表面硬度は，MPTS 単

独の場合よりわずかに低いが，OTMS あるいは SETS を単独でカップリングしたフィラーを用いた場合

のレジンの硬度はずっと低い 27)．

（c）10-メタクリロイルオキシデシルトリメトキシシラン (MDTS) および疎水性カップリング剤

　MDTS では，メタクリロイルオキシ基 (CH2=C(CH3)COO) とトリメトキシシリル基 (Si(OCH3)3) が

(CH2)10 鎖の両端に結合している．疎水性の (CH2)10 鎖は (CH2)3 鎖より長いから，MDTS は MPTS に比

べて疎水性が高いと予想されるが，官能基の反応性は MPTS と類似しているであろう．

　MDTS の場合には，SiOH 基がフィラーの OH 基と水素結合しても，カルボニル基と Si の間の距離が

長いため，メタクリロイル基のカルボニル基が別の OH 基に水素結合してフィラー表面に平行な配列と

なる可能性は MPTS より少ないであろう．さらに，MPTS との相違点としては，MDTS がフィラー表面

に結合した場合に近傍の MDTS 単位の (CH2)10 鎖が疎水結合する可能性がある．これらを考えただけで

も，MDTS と MPTS のカップリング剤としての挙動に違いが予想される． 等量の bis-GMA と 

TEGDMA を用い，バリウムボロシリケート （粒子径 = 0.94 μm） と石英（一次粒子径 = 28 μm）をフィ

ラーとし，n-プロピルアミン（フィラー量の 2 wt%）を触媒として MPTS と MDTS で処理して使用した

レジンの曲げ強さが比較されている（表６） 8)．

　この表から，フィラーの種類，カップリング剤およびレジンの保存条件が曲げ強さに影響すること

がわかる．さらにMDTSの使用により長時間の水中での処理後の曲げ強さの低下が少なくなり，水存

在の環境での歯科コンポジットの耐久性は，MDTSのような疎水性カップリング剤の使用による改善

が著しいことがわかる34)．表７に示すように，MPTSの使用では67 vol%のフィラー充填率をMDTSで

は71と74 vol%に高めることができ，硬化収縮の低減にも寄与することが期待できる8)．レジンの耐水

性は，OTMSなどの疎水性カップリング剤をMPTSと混合して使用し界面層の疎水性が増すことでさ

らに向上する29)．フィラーの混合による疎水性の増加は，MPTSとフッ素を含むトリメトキシシランと

の混合物でも行われている35)．

4.　メタクリロイルオキシアルキルトリメトキシシランのオリゴマー

（a）合成と同定

　MPTS は加水分解／縮合で，オリゴマー (OMPTS) を生じる．水性有機溶媒中の 23℃から 70℃で触媒

および非触媒加水分解-縮合反応で，シルセスキオキセン (silsesuquioxene ([RSiO1.5]n)) が得られ36)，カッ

プリングの副生成物として関心がもたれる． たとえば，11％水と 46％アセトン混合溶媒中で 42％の

MPTS を 1％の n-プロピルアミンを触媒として 23℃で３日間反応し，溶媒と副生成物を除去すると透

明で淡黄色の粘稠液体として OMPTS が > 90％収率で得られる． 図 10 に，シルセスキオキサンの簡単

化した３次元構造を示す 37)．
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C C C C C
Si

OCH3

OCH3

OCH3

MDTS

表6　フィラー (75 wt%)をMPTSあるいはMDTSで処理したbis-GMA/TEGDMAレジンの曲げ強さ

水中 (37℃)，24 時間

水中 (37℃), 24 時間 +

水中 (90℃), 408 時間

前処理
曲げ強さ (MPa)

123

95

石英 /MPTS

126

109

石英 /MDTS

88

57

ガラス /MPTS

98

79

ガラス /MDTS

表7　MPTSあるいはMDTSの充填量を変えたbis-GMA/TEGDMA (1 : 1) レジンのダイアメトラル

        引張り強さおよび曲げ強さ

a)　所定時間，37℃浸漬後の曲げ強さ

MPTS

MPTS

MDTS

MDTS

カップリング剤

67

67

71

74

MPTS あるいは
MDTS (vol%)

57

62

61

64

ダイアメトラル
引張り強さ 24 h (MPa)
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ー
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図10  MPTSと水から生成したシルセスキオキサンのMALDI-TOF質量分析で決定した3次元一般構造．

　　  シルセスキオキサンオリゴマーとポリマーの本質的な違いはSiOH基間の縮合の程度
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　同様の条件で，MDTS のオリゴマー（液体）(OMDTS) も合成できる 36)．酸触媒 ( 酢酸，ギ酸あるいは塩

酸 ) も，有機シランからシルセスキオキサン重合体を合成するのに有効である．シルセスキオキサンが生

成すると 1H-NMR のメトキシシリル基 (SiOCH3) のシグナルが，未反応シランの MPTS の鋭いメトキ

シシグナル (3.6 ppm) から 3.5 ppm を中心とする巾の広いシグナルに変化する．ピークの積分値から，

加水分解や重合によるメタクリル基の損失はないことが証明される．オリゴマーである OMPTS と

OMDTS は水に不溶であるが，多くの有機溶媒と一般的なアクリルモノマーに可溶である．これらに開

始剤を加えて可視光を１分間照射すると，有機溶媒に不溶で架橋していると思われる透明な硬いガラス

状固体が生成する．これに対し，MPTS と MDTS の重合はゆるやかで，可視光を 10 分間照射するとやわ

らかく簡単に溶解するポリマーが生成する． 

（b）OMPTS を含むレジン

　OMPTS を含む bis-GMA/TEGDMA レジン（フィラーなし）では，OMPTS 量の増加とともに曲げ強

さは低下する （表８） 8)． 石英フィラー （粒子径 = 28 μm) を，充填率 75％で使用した場合の結果を表９

に示す．曲げ強さはフィラーの充填で増加するが，OMPTS を含まない場合のフィラー含有と非含有の

曲げ強さ比が 136.2/88.0 = 1.55 であるのに対し，36.3％の OMPTS を加えた場合の比は 2.08 と増加す

ることから，フィラーと OMPTS の相互作用が予想される 8)．

5.　Ti などのシランカップリング処理の効果

（a）Ti など非貴金属の表面処理

　Ti と Ti の合金は生体適合性とその他の特徴により，歯科インプラントに適した材料として注目され

ている．その際に，Ti および Ti 合金と有機ポリマーとしてのレジンとの強力な接着を行うには，サンド

ブラストや研磨紙使用のみでは不十分であり 38)，いくつかの表面処理の方法が知られておりそれらの選

択が必要になる 2, 39)．シリカで表面処理したアルミナによるサンドブラストでトライボ化学シリカコー

テイング後に，シランカップリングを行う Rocatec 法，リン酸モノマーなどのプライマーの使用による

表面処理などが一般的である．しかし，非貴金属の蒸着表面の X 線光電子分光分析 (XPS) によれば，Ti

などの表面は OH 基を含む薄い酸化物膜で覆われているから （表 10） 40)，MPTS とこれらの OH 基の反

応が進めば，SiOCH3 基の加水分解とそれに続く Si-O- 金属結合生成により，MPTS が金属についても有

用なカップリング剤となるであろう．

　表面に OH 基をもつ金属との反応についての研究では，MPTS はしばしば酸加水分解で活性化後に使

用される．加水分解した MPTS を Ti 表面に塗布すると，IR スペクトルの SiOH による吸収は 10 分後

に減少し加熱により消滅し，試料表面は Si-O-Si 結合とメタクリロイル基の炭素 - 炭素二重結合の吸収

を示すシロキサンフィルムで覆われる 41, 42)． 原子間力顕微鏡観察によれば，研磨で生じた粗い表面は加

水分解した MPTS による処理で平滑になり，研磨で生じた筋も消える 41)．  したがって，加水分解した

MPTS による処理は，OH 基との反応で金属表面に結合し隣接する MPTS 基間での縮合で薄い膜を生

じると考えられる．加水分解したシランカップリング剤が，鏡面研磨の Ti とセグメント化ポリウレタン

の接着に使われ，接着強さが増加することも確かめられている 3-5)．

（c）MPTS 処理した Ti の接着

　表面粗さ (RSa) の異なる Ti 試料を作成し，オペーク （山本貴金属地金（株），IvO）との接着試験に使用

されている．RSa 値が大きいほど表面は粗いから，表面粗さの増す順序はサンドブラスト > #1000 研磨

紙仕上げ > 鏡面仕上げであろう（表 11）．これらの表面処理の異なる Ti と，オペークの接着強さの測定

結果を表 12 に示す．

  0

  9.1

18.2

36.3

OMPTS 濃度 (wt%)

88.0

83.0

74.1

45.1

曲げ強さ (MPa)

2.3

2.4

2.3

2.3

曲げモジュラス (MPa)

表8　OMPTS を含むbis-GMA/TEGDMA レジン(フィラー非充填) の曲げ強さと曲げモジュラス

  0

  9.1

18.2

36.3

OMPTS 濃度 (wt%)

 136.2

136.8

129.4

 93.8

曲げ強さ (MPa)

13.3

14.3

13.9

13.6

弾性モジュラス (MPa)

表9　OMPTSを含むbis-GMA/TEGDMA レジン (フィラー充填) の曲げ強さと弾性モジュラス

表10　金属の蒸着層の組成と表面層の厚さ

Au

Ag

Cu

Ni

Cr

Ti

金 属

ー

< 5

< 5

1.08

1.08

3.70

表面層の厚さ (nm)

100

　 91.8

　 34.1

　 29.6

　 32.1

　 59.7

金 属

0

 8.2

65.9

70.4

67.9

40.3

酸 素

含有量 (%)

サンドブラスト仕上げ

サンドブラスト + MPTS 処理

#1000- 研磨紙仕上げ

鏡面仕上げ 

鏡面仕上げ （石英）

表面処理

 0.05878

0.05610

0.01893

0.01630

0.01631

表面積 （μm2）

3.59

3.42

1.16

1.00

1.00

比表面積 a)

3.59

3.42

1.16

1.00

1.00

RSa （μm）

表11　レーザー顕微鏡で求めた表面処理後のTi 表面積

a)　視野に対する相対値 (128 μm×128 μm = 0.01638 μm2).
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　MPTS 処理を行わないと，サンドブラスト仕上げあるいは #1000-研磨紙仕上げと鏡面仕上げの試料

では接着強さに大きな差があり (21.3 あるいは21.9 MPaと 1.8 MPa)，表面が粗くRSa 値が大きいほど，

インターロッキング効果が増し接着が強くなることがわかる．サンドブラストした Ti との接着では，

MPTS をオペークと混合（45.9 MPa）あるいはエタノール溶液（43.3 MPa）の使用で接着強さが大きく

増加する．ここで，MPTS をオペークに混合するとペーストとなり，カップリング剤が液体でない点で有

用である．#1000- 研磨紙仕上げおよび鏡面仕上げでも，MPTS 処理で接着強さは 33.6 と 29.7 MPa に

増加するが，サンドブラスト／ MPTS 処理の場合より劣る．なお，オペーク自体の引張強さは 106 MPa

であり，接着強さの測定の際にオペーク部分が破断することはない．

　MPTS 処理をしないと，鏡面仕上げの接着強さ (1.8 MPa) は #1000 - 研磨紙仕上げ (21.9 MPa) より

もかなり低いが，MPTS 処理後は鏡面仕上げと #1000 - 研磨紙仕上げの接着強さは同程度となる (29.6 

と 26.7 MPa)．ただし，サンドブラスト後に MPTS 処理した場合の 45.9 MPa と 43.3 MPa よりは明ら

かに低い．MPTS 処理を行わないと，インターロッキング効果が顕著であるが，MPTS 処理後の接着は表

面積や RSa 値にかかわりなく強化されることがわかる．図 11 で，少量の MPTS (> 5 wt%) をエタノール

溶液あるいはオペークと混合して使用すると，接着強さは約 40 MPa に達するが，使用量がさらに増す

と接着強さは低下する．この図には示していないが，30％のエタノール溶液を使用すると接着強さは

22.1 MPa に低下する．これらより，濃度が約５％の溶液あるいは混合物で OH 基との反応に十分な

MPTS が存在することがわかる．

　Ti 試料に，1 μl の MPTS 溶液 （たとえば 6 wt%）を塗布すれば，エタノールが蒸発後は 1.6 x 1013 分

子の MPTS が表面を覆うことになる．MPTS 分子の占有面積が 0.55 nm2 なら，Ti 表面の 9 x 1012 nm2

を一分子膜で覆うことができる．直径 3 mm の平滑な試料の面積は 7 x 1012 nm2 であり，表 11 に示す

ようにサンドブラストで表面積が増加すれば，試料表面のほとんどを覆うには MPTS の 6 wt% 溶液が

1 μl 以上に必要となる．一方，鏡面研磨した Ti 表面の OH 基濃度は 285 nm-2 43) であり，表面酸化物層

の主成分の TiO2 表面では 4.4 nm-2 との見積もりがある 44)．OH 基濃度の見積もりの大きな違いは，表面

酸化物層に活性と不活性 OH 基が存在することと，測定法が異なるためである．Ti 表面の OH 基濃度は

サンドブラストで増加するが，種々の条件で変化するシリカ表面の OH 基濃度は，4.9 nm-2 45) および

8.20 nm-2 46) と見積もられており，Ti 表面の OH 基濃度がシリカ表面を大きく下回ることはないと考え

られる．

　VTMS は，オペークと Ti の接着を強化することができるが MPTS より効果が劣る （表 13）．これは，

VTMS が縮合による二量体あるいはオリゴマー生成により劣化しやすくと MPTS より加水分解されや

すいことによる （表１参照） 9, 44, 47)．さらに，非共役モノマーである VTMS とジメタクリレートの共重合

の可能性が低いことも，MPTS より効果が小さいことの一因であろう．

（d）サーマルサイクルの影響

　表 13 には，サーマルサイクル前後の接着強さも示す．サンドブラストし MPTS 未処理の場合，サーマ

ルサイクル （2000 回）で接着強さは 21.3 から 16.5 MPa に低下する．サンドブラスト /MPTS 処理した

場合には，サーマルサイクル前後では 43.3 MPa → 27.9 MPa と 45.9 MPa → 34.7 MPa の低下が起こ

るが，MPTS 処理により接着の耐水性が増したことがわかる．なお，MPTS 処理の試料では主として凝集

破壊で界面破壊も起こるが．サーマルサイクル後には界面破壊の割合が増す．

　サンドブラスト /MPTS 処理を行った Ti のサーマルサイクル後の接着強さは，0.1 mol% アセトン溶液

の 10 - メタクリロイルオキシデシルジハイドロゲンホスフェート (MDP) を用いた場合の MMA/PMMA

レジンと鏡面研磨 Ti の接着強さである 37.9 MPa および 38.7 MPa（硬化の開始剤で変わる）に近い 48)．

MDP は非貴金属用プライマーの有効成分であるから，サンドブラスト /MPTS 処理で Ti とオペークの

接着が実用上の強さを達成できることがわかる．

表12　MPTS 処理および非処理の表面仕上げ後の引張強さ

サンドブラストのみ （Ti）

#1000- 研磨紙仕上げ （Ti）

鏡面仕上げ （Ti）

鏡面仕上げ （石英）

表面処理
RSa

（μm）

0.701

0.193

0.051

0.040

21.3

21.9

  1.8

  2.1

表面処理なし

43.3

33.6

29.7

23.4

MPTS エタノール
溶液 (6 wt%)

45.9

29.6

26.7

  8.9

MPTS オペーク
混合 (3 wt%)

接着強さ （MPa）

図11　エタノール溶液 (○) およびオペークとの混合物 (●) 中の

　　　 MPTS 濃度のTi とオペークの引張接着強さへの影響
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表13　トリメトキシリルカップリング剤を用いた場合のTiとオペークのサーマルサイクル前後の

　　　引張接着強さ

a)　サンドブラスト後にMPTSあるいは VTMSのエタノール溶液 (1μl) を使用. 
b)　オペークとMPTSの混合物 (0.3 mg) をサンドブラスト後に使用

サンドブラストのみ

MPTS (6 wt%) a)

MPTS (3 wt%) b)

VTMS (5.1 wt%) a)

種　類

ー

モル量 (mol)

カップリング剤

21.3

43.3

45.9

38.5

サーマルサイクル前

16.5

27.9

34.7

26.6

サーマルサイクル後

引張強さ (MPa)

H2C
C

C

CH3

O

O
C
H2

H2

C
H2

C
H2

C
H2

C
H2

C
H2

C
H2

C
H2

C
H2

C P OH

OH

O

O
MDP

1.94 x 10-10

3.63 x 10-8

2.75 x 10-10



― 20 ― ― 21 ―

　サンドブラストした Ti を VTMS 処理すると，接着強さはサーマルサイクル前の 38.5 MPa からサー

マルサイクル後には 26.6 MPa と低下するが，シラン処理を行わない場合の 16.5 MPa と比較する耐水

性の向上が認められる．サーマルサイクルへのシラン処理の効果は，MPTS 処理したシリカフィラーを

ウレタンジメタクリレート /TEGDMA レジンに用いた場合にも認められており，シラン処理したレジ

ンの曲げ強さはサーマルサイクルでわずかに低下し，シラン未処理のフィラーを使用するとサーマルサ

イクにより曲げ強さは著しく低下する 23)． 

　サンドブラスト /MPTS 処理は Ti とオペークの接着に有効であるが，サンドブラストに使用したアル

ミナが Ti 表面に残存するであろう 49-53)．bis-GMA レジン 54) および有機ポリマー 55) へのアルミナの接着

におけるせん断強さは，加水分解した MPTS による処理で強化されることから，サンドブラスト /MPTS

処理の効果にアルミナの寄与が含まれているかもしれない．しかし，アルミナを使用しない鏡面仕上げ Ti

とオペークの接着強さが，MPTS 処理のみで 1.8 MPa から 29.7 MPa に増加し，サンドブラスト /MPTS 処

理による 21.3 MPa から 43.3 MPa への増加と同程度である （表 12）．したがって，アルミナ残存の接着強

さ向上への寄与の可能性は排除できる． 

（e）Co-Cr, Ni-Cr および Au-Ag-Pd 合金の MPTS による処理

　金属の蒸着表面の XPS 分析から，Ti 以外の非貴金属でも表面酸化物膜を生成する場合があることが

わかる （表 10）40)．Ti, Cr, Ni および Cu 表面では TiO2, Cr2O3, NiO2 および CuO が検出されており，これ

らの酸化物層が活性な OH 基を含むことが予想される．表 14 に示すように，サンドブラスト /MPTS 処

理により Co-Cr 合金，Ni-Cr 合金および Cu を含む Au-Ag-Pd 合金とオペークとの接着が強化される．

サンドブラスト /MPTS 処理した Co-Cr 合金および Ni-Cr 合金とオペークの接着強さはいずれも 30 

MPa 以上であり，MMA/PMMA レジンと MDP を用いる Co-Cr 合金および Ni-Cr 合金との接着強さの

31.2 MPa および 34.6 MPa（5000 回のサーマルサイクルの後）と同程度であり 48)，これらの合金とオ

ペークの MPTS を用いる接着が実用可能な十分な強さであることがわかる．

　Au 合金以外では，すべてサンドブラスト処理のみでは同程度の接着強さを示し，オペークと粗さの増

した表面とのインターロッキング効果の寄与が認められる．しかし，サンドブラスト /MPTS 処理によっ

て Au 合金以外ではオペークとの接着が強化されることから，MPTS による接着強化のもっとも重要な条

件の一つが，表面の十分な OH 基の存在であることがわかる．Co-Cr 合金は Ti よりも表面 OH 基濃度がか

なり高いのに 43)，Co-Cr 合金とオペークの接着強さは Ti よりも劣る．FT-IR による研究では，Co-Cr 合金

を加水分解した MPTS 処理して現れる Si-O の FT-IR ピークは Ti を同様に処理した場合より弱く 41)，

MPTS の反応率に差がある可能性がある．Au-Ag-Pd 合金でも，サンドブラスト /MPTS 処理によって

Co-Cr 合金ならびに Ni-Cr 合金と同程度の接着強さが得られるが，この場合の効果は表面層に含まれる

CuO の関与による （表 10）．

6.　おわりに

　歯科材料における無機フィラーと有機マトリックスの複合化における役割を，MPTS をはじめとする

シランカップリング剤について化学反応の観点から述べてきた．複合化は，レジンに要求される性能の

達成ばかりでなく，マトリックスを形成するモノマーの重合（硬化）収縮をフィラー充填によって低減す

る重要な役割をもち多様な効果も発揮する．このため，MPTSばかりでなくMDTSを始め，２種類のカッ

プリング剤の組合せによる新たな効果の発現など今後の発展が期待される．

表14　サンドブラストした合金とオペークの接着強さへのMPTS処理の効果

a) Ni 65, Cr 22,5, Mo 9.5, Nb 1.5, Fe 0.5, Ce 0.5 wt%.  b) Co 61, Cr 26, Mo 6, W 5, Si 1, Fe 0.5, Ce 0.5 wt%. 
c) Au 12, Ag 49.5, Pd 20.0, Cu 16.85 wt%.  d) Au 83, Ag 11.97, Cu 5 wt%.

Ni-Cr a)

Co-Crb)

Au-Ag-Pdc)

Aud)

合　金

22.6

27.0

24.5

13.6

サンドブラストのみ

31.2

34.6

27.9

14.7

MPTS エタノール溶液
(6 wt%)

33.2

31.9

31.6

11.0

MPTS オペーク混合物
 (3 wt%)

引張強さ (MPa)
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