
原　著　　　　　　　　齢材料゜器械V・1・13N・・3193『2°5（1994）

金銀パラジウム合金の大気鋳造への窒化物セラミックスの応用
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　　The　feasib且ity　of　using　various　nitrides　as　wax　pattern　coating　material　for　an　Ag－Pd－Cu

－Au　alloy　was　studied，　Nitrides　used　in　this　experiment　were　h二BN，　AIN　and　Si3N、．　Wax

patterns　were　painted　with　the　nitride　coating　materials，　and　were　then　outer－invested　with　a

mixture　of　gypsum－bonded　investment　and　water。　The　temperature　of　the　mold　was　700°C，

and　the　heat　source　was　a　blow　pipe．　Thin　specimens（thickness：0．55　mm）were　cast　in　the

45Ag－20　Pd－18　Cu－12　Au　alloy（melting　point：930℃）using　a　centrifugal　casting　machine．

The　cast　specirnens　were　investigated　macroscopically　and　by　scanning　electron　microscope，

surface－roughness　analyzer，　X－ray　diffractometer　and　micro－vickers　hardness　meter．

　　The　results　were　summarized　as　follows．　BN　showed　the　benefit　of　separation　that

indicated　irnproved　cleansability　and　work　efficiency，　The　BN　coating　Iayer　remarkably

inhibited　the　formation　Qf　CuO　on　the　cast　surface，　only　Cu20　was　detected．　The　color　of　the

cast　surface　coated　with　BN　was　rusty　red，　which　agreed　with　the　color　of　Cu20．　The　sqrface

－roughness（Rz）of　the　cast　specimens　decreased　to　less　than　2／30f　the　control　with　the　use　of

BN．　It　was　suggested　that　BN　restrained　the　decrease　in　hardness　of　the　surface　layer．

Nitrides　did　not　influence　interior　hardness　of　the　cast　specimens．

キーワード：窒化物セラミックス，コーティング材，酸化抑制，表面性状，金銀パラジウム合金，歯

　　　　　　　科鋳造

　窒化物の金銀パラジウム合金に対するワックスパターンコーティング材としての，大気中での可

能性を調べた．使用した窒化物はh－BN，　AINおよびsi3N、である．窒化物コーティング材をワ

ックスパターンに塗布した後，石膏系埋没材を水で練和し外埋没を行った．鋳型の温度は700℃

で，熱源はブローパイプとした．遠心鋳造機により，金銀パラジウム合金（45Ag－20　Pd－18　Cu－

12Au；液相点：930℃）を鋳込んで板状試料（厚さ0．55　mm）を製作した．製作した鋳造体を肉

眼，電子顕微鏡，表面粗さ測定器，X線ディフラクトメーターおよびマイクロビッカース硬さ計に

より調べた．
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　結論を以下に示す．BNは良好な離型効果を有しており，これは清掃性および作業性の改善を示

唆するものである．BNのコーティング層は鋳造試料表面におけるCuOの生成を著しく抑制し，

Cu、0のみが認められた．　BNを使用した鋳造体表面は赤色を呈しており，この色はCu、0の色と

一致する．BNにより試料の表面粗さ（Rz）は対照試料に比べて2／3以下に小さくなった．　BNに

よる鋳造体表層の硬さ低下の抑制が示唆された．窒化物の使用による鋳造体素地の硬さへの影響は

みられなかった．

　　　　　　　　L緒言　　　嘉笛澗で指摘し’また実際に働性を一部確

　現在，金銀パラジウム合金の鋳造体は，臨床に多用　　　　本研究では窒化物として，第ユ報6）で使用した市販

され成果を上げている．しかし，テレスコープ義歯に　　　の六方晶BNコーティング材，一般用AINおよび微

よる治療のように補綴臨床の進歩に伴い，より高度な　　　粒Si、N、のほか，近年に入手可能になった高純度，

表面性状や適合性が必要とされている．また，多くの　　　微粒AINと高純度，微粒Si3N、を加えて計5種類を

患者に対応するためには作業能率の向上も必要であ　　　選択した．これら窒化物をコーティング材として使用

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　した場合の金銀パラジウム合金に対する大気中での有

　表面性状，適合性および作業能率に影響を及ぼす大　　　効性を，鋳造体の表面性状，反応性および硬さの観点

きな因子として合金の高温酸化や合金溶湯と埋没材の　　　から詳細に検討した．

鷹撫識籍鷹欝醗欝綴　　　IL実験
下により適合性も悪くなる．作業能率には掘り出し工　　　　1．窒化物セラミックスコーティング材

程・酸処理工程あるいは研磨工程の時間が関与する　　　　コーティング材に使用した窒化物粉末，分散媒の組

が，前二者には反応性が，後者には表面性状が大きく　　　合せをTable　1に示す．表中の記号BNは六方晶BN

影響する．反応性はこのほか，鋳造体表層の硬さにも　　　粉末を分散媒で調製した既製の昭和電工Lu－BN　FK一

悪影響を及ぼすと考えられる．以上のように反応性が　　　26である．A－AIN粉末は一般用のタキオン製，　A一

高いと多くの問題を引き起こすので，埋没材には金属　　　Si、N、粉末は微粒の三菱瓦斯化学である．これら3つ

溶湯と反応しにくい材料を使用することが望ましい．　　　の材料は第1報6）で使用したものと同じである．B一

　このような材料としては窒化物セラミックス（以　　　AIN粉末は高純度，微粒の徳山曹達タイプF，　B－Si3

下，窒化物）が知られている2～‘）．著者はこの材料を　　　N、粉末は高純度，微粒の宇部興産である．この2つ

歯科鋳造に応用する研究を行ってきた6～11）．金銀パラ　　　は窒化物の粒径および純度の影響を調べるために追加

ジウム合金に関しては窒化物をコーティング材として　　　した．各粉末はそのままではコーティングに適さない

応用し，反応性をより低く抑制するためにアルゴン雰　　　ので，界面活性剤（ニッシン；キャストメイト）に分

囲気中で鋳造を行い，良好な効果が得られることを報　　　散させてスラリー状に調製してコーティング材とし

告した6・7｝．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た．界面活性剤はこれまでの研究6・臥ユ゜）から分散媒に最

　ところで，現実には金銀パラジウム合金は大気中で　　　適と思われるものを選択した．

鋳造されることが多い．従って，大気中での応用の可　　　　2．鋳造試料の製作

能性を検討することも有意となる．窒化物は高温の酸　’　　鋳型製作におけるコーティング材塗布までの概略図

化雰囲気中では分解，酸化されやすいものの，歯科鋳　　　をFig．1に示す．厚さ0．55　mmのシートワックスを

造では高温での保持時間が比較的短いと考えられる．　　　ナイロン布で両面研磨してパターンの表面粗さを均一一

このことから窒化物は大気鋳造にも応用が可能である　　戸にした．このシートワックスから15×10mmのパタ

Table　l　Combination　of　source　materials　in　coating　materials　and　mark

Coating　material　Mark　　　Feature　of　nitride　powder　Dispersant

BN　　　　　　　　BN　　　　Fine　　　　　　　　　　　Solvent＊

AlN　　　　　　　　A－AlN　　　Normal　　　　　　　　　　Surface　active　agent

〃　　　　　　　　　B－AIN　　　High　purity，　fine　　　　　　　　　　　〃

Si3N4　　　　　　　A－Si3N4　　Fine　　　　　　　　　　　　　　　　　〃

〃　　　　　　　　B－Si3N4　　High　purity，　fine　　　　　　　　　　〃

（＊：Dispersed　type　of　ready－made）
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COating　material②
wax　pattern

sprue

④

crucible　former
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　①control　l①dummy

　　　　　　　　　　　　　　　　②BN　　l②dummy
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　③A－AIN　；③B－AIN
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　④A－S18N4・④B－Si，N、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　Fig．1　Schematic　diagram　of　preparation　for　the　mo］d

一ンを切り取り，パターンの短辺中央にφ2mm，長　　　　Table　2　Composition　and　melting　Point　of

ざ5mmのワックススプルーを20～30°の角度で付着　　　　　　　　　Ag－Pd－Cu－Au　alloy

した・このワックOパターンを円鑑｝こ4個植立し　Ag　Pd　C。　Au　B。1．　M。ltingP。i。t
た．鋳造試料は全部で6種類製作するため，鋳型を2
つにした．一方の鋳型では4個のワックスパターンの　　　　45wt％　　20　18　12　5　　　930℃

うち1個を対照試料用に無コーティングとし，他の3

個にはBN，　A－AlNおよびA－si3N4をそれぞれコー　　　がなくなるまで酸処理した後，スチームクリーナーで

ティングした．もう一方の鋳型では4個のパターンの　　　洗浄した試料を準備した．

うち2個にB－AINおよびB－si、N、をコーティング　　　　試料は6ロット以上製作し，平均的なロットの試料

した．残りの2個は対照試料と同様のダミーとした．　　　について次の観察，測定を行った．

このダミーは，第1報6）と同型の鋳型とすることによ　　　　3．試料の観察および測定

って鋳型の昇温，冷却速度あるいは鋳造試料の冷却速　　　　試料の表面性状，微細構造を調べるため，肉眼およ

度を同じくして，本研究と第1報6）の結果が比較でき　　　び二次電子像（以下，SE像）で観察し，表面粗さを

るように配慮して植立したものであり，分析対象とは　　　触針式粗さ計（東京精密；サーフコム101B）で測定

しなかった．なお，コーティング層の厚さをマイクロ　　　した．基準長さはJIS規格に準じて0．25　rnmとして

メーターで測定したところ，A－Si3N、のみ約o．13　　10点平均粗さをもとめた．また反応生成物を同定す

Inmで，他はすべて約0．05　mmであった．　　　　　　　るためX線ディフラクトメーター（理学電機）により

　外埋没は石膏系埋没材（松風；クリストバライトイ　　　調べた．x線回折はCuターゲット，　Niフィルター

ンベストメント）を指定混水比0．35で真空練和した　　　を用い，管電圧30kV，管電流10　mAで行い，得ら

後，バイブレーター上で行った．鋳造リングにはセラ　　　れた回折図をASTMカード，文献13・14）および自家製

ミックライナーを裏装した．　　　　　　　　　　　　　標準試料のX線回折図と比較して同定を行った．

　この鋳型を8．2℃／minの平均昇温速度で700℃ま　　　　さらに試料断面の硬さを調べるため，試料をアクリ

で加熱後，その温度で30分間保持した．Table　2に　　　ルレジン中に垂直に包埋し，試料中央部まで耐水ペー

示す金銀パラジウム合金（GC；キャストウェル　　　パーで研磨した．最終仕上げは1200番とした．マイ

MC，以下，合金）129をプロパンガスと圧縮空気の　　　クロビッカース硬さ計（明石製作所；MVK）を使用

ブローパイプにより溶解し，縦回転式遠心鋳造機（ヨ　　　して，次の2通りの測定を行った．窒化物が鋳造体素

シダ）を使用して鋳込んだ．鋳型は室温まで放冷後，　　　地の硬さに及ぼす影響を調べるため，試料断面の中心

鋳造体を掘り出し，スチームクリーナーで洗浄した．　　　付近の硬さを荷重100g，保持時間30秒で測定した．

　また，清掃剤（松風；メタクリーン）で表面着色物　　　またIIL　4に後述するように，　BNのコーティングに
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より酸化が抑制されたBN試料および比較検討用と　　　　　　　　　　　　　　！

してcontrol試料について，酸化抑制による試料表層　　　　　　　　　　　　　　1

部硬さへの影響を調べるため，試料表層付近の硬さの　　　　　　　　　　　　　　1

変化を荷重25g，保持時間30秒で測定した．荷重を　　　　　　　　　　　　　　1

III．結　　　果

酸処理前および酸処理後の試料表面写真をFig　2　　　　　　　　製　　　　　1

および3に示す．図中記号Aは突起，Bはバリ，　Cは
焼着物Dは金属色部分およびEは気泡による突起の　　　　　（1）control　　　　（2）BN

削除痕である．

若干粗かった．BN試料は赤色で滑沢で光沢もあり，

離型性は良好であった．A－AIN試料は灰色で表面が

やや粗かった．A－Si3N4試料は黒色で若干の突起が

AINおよびB－S1、N、試料はそれぞれ灰色と黒色で，　　　　　　　　　　　　　　、

両試料とも多くの突起が生じたが，それ以外のところ

は滑沢でありB－AIN試料では金属色のでている部分

　酸処理後のFig．3では，6種類の試料とも金属色を
呈していた．表面の滑沢さはどの試料もほぼ同様であ　　　　　　（3）A－AlN　　　（4）A－Si3N4

ったが，A－AIN試料だけは若干粗くなった．　B－AIN

およびB－Si、N、試料では多くの突起が観察された．

B－AINおよびB－S13N、試料の酸処理前後でみられた　　　　　　　　　　　　　　‘

突起は適合性に問題を生じると思われる大きさおよび　　　　　　　　　　　　　　・

酸処理前および酸処理後の試料表面のSE像をFlg　　　　　　　　　　　　　　　，

4および5に示す．観察は肉眼的に突起や焼着物のな

酸処理前のFig．4では，　contro1試料の表面には比

較的大きな粒子の焼着やそれが抜けたようなくぼみが　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
観察された．BN試料には緻密な平板状粒子の焼着が　　　　　　（5）B－AlN　　　　（6）B－S13N4

観察された．A－AIN試料にはミクロンオーダーの粒

子が，A－Si、N、，　B－AINおよびB－si3N、試料にはサ

ブミクロンオーダーの粒子が観察された．これらの粒　　　　　　　　　　　　　5mm
子はどの試料においても全面に観察された．　　　　　　　　　　　Fig．2Castings　before　pickling

　酸処理後のFig．5では，　contro1，　A－Sl3N、および　　　　A：protuberance，　B：fin，　C：burning

B－AIN試料は似たような細かい平坦な組織であっ　　　　sand，　D：metallic　color，　E：eliminating

た．これらと比較してBN試料はより平坦であり，B－　　　　marks　of　bubble　projection

Si3N、試料は若干の起伏を伴っていた．　A－AIN試料

は粗い起伏を伴う組織であった．　　　　　　　　　　　　　3．試料の表面粗さ

　なお，コントラストなどの関係でSE像と実際の粗　　　酸処理前と酸処理後の試料表面の10点平均粗さ

さ状態はかならずしも一致しない場合があることや　　　（Rz）とその標準偏差をFig．6に示す．測定は試料表

SE像はごくせまい範囲に限定されていることから，　　　面に埋没材の焼着が存在しない部分で行った．

表面粗さについての詳細は次項（III．3）に記述する．　　　　contro1試料では酸処理の前が4．0μm，後が2．2
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　BN試料の標準偏差は酸処理の前後とも他の試料の

値以下になった．

　4．試料表面のX線回折

　酸処理前の試料のX線回折の結果を，2θが20～

50°までの範囲についてFig．7に示す．

　control試料の場合，鋳造時の高温酸化により生じ

たと考えられる，酸化第1銅（Cu20），酸化第2銅

（CuO）および酸化亜鉛（ZnO）の回折線が認められ

た．A－AIN，　A－Si3N4，　B－AINおよびB－Si3N4試

料の場合もこれらの回折線がcontro1試料とほぼ同じ

かやや低い強度でみられた．ところがBN試料では，
（1）control　　　　（2）BN　　　　　　cuoの生成が著しく抑制されてcu、oの回折線が強

く現れた．

　その他の回折線についてみると，すべての試料で合

金による回折線がみられた．また，埋没材もしくはコ

ーティング材の回折線がcontrol試料，　BN試料およ

びA－AIN試料で認められた．

　ここでは省略したが，酸処理後の試料のX線回折図

には，すべての試料で合金によ一る回折線だけがみられ

た．

　5．試料断面の硬さ

　鋳造前の合金インゴットと各鋳造体素地についての

　　　（3）A－AlN　　　　（4）A－Si3N4　　　　示す．各鋳造試料による硬さの差はほとんど存在しな

　　　（5）B－AlN　　　　（6）B－Si3N4　　　　　1．試料表面の観察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．1　表面性状に影響を及ぼす因子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表面性状に影響を及ぼす因子について第3報1°〕と同

　　　　　　　　　　　　　　　　5mm　　　　様の観点から考察するので要点をまとめておく．以
　　　　Fig．3Castings　after　pickling　　　　　　　下・controlの石膏系埋没材とコーティング材の両方

　　　　　　　A：protuberanqp　　　　　　　　　　をさす場合に鋳型内壁材と記述する・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1〕　合金と鋳型内壁材との反応性

μmとなった．BN試料では酸処理前が1．6μm，後　　　　〔2〕鋳型内壁材の性状

が1．4μmとなり，control試料と酸処理前後でそれ　　①鋳型内壁材の緻密性

それ比較すると2／3以下になった．A－AIN試料では　　　　②鋳型内壁材の機械的強度

酸処理前後とも4μm以上と粗くなったが，これと比　　　　　③　コーティング材のワックスに対する付着強度

較してB－AIN試料では1／2以下の2μm程度となっ　　④コーティング材の外埋没材に対する付着強度

た．A－Si、N、試料とB－Si，N、試料の粗さは変化せず　　⑤鋳型内壁材の通気性

約2μmとなった．　　　　　　　　　　　　　　　　　①は鋳造体の表面粗さや粗さに伴う離型性，清掃
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（1）　contro1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　BN

（3）　A－AIN　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）　A－Si3N4

（5）　B－AIN　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）　B－Si3N4

5μm
Fig．4　SE　images　of　the　specimens　before　pickling

性から高い方がよい．　　　　　　　　　　　　　　　　離しないことが必要である．

　②は鋳型加熱時のワックス流出や湯流れによって　　　④は鋳型の加熱時にコーティング材がワックスの

破壊されないことが必要であるが，強度がありすぎる　　　流出とともに外埋没材から脱離することがなく，合金

と鋳造体の掘り出しや清掃1生に難がでてくると考えら　　　の湯流れによっても剥離しないことが必要である．

れる．　　　　　　　　　　　　　　　　　⑤は鋳造性が良好であればよい．

　③は外埋没時にコーティング層がワックスから脱
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（1）　contro1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞　BN

（3）　A－AIN　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）　A－Si3N4

（5》　B－AIN　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）　B－Si3N4

30μm
Fig．5　SE　images　of　the　specimens　after　pickling

　1．2肉眼観察　　　　　　　　　　　　　　　ていると思われる．②③④についてはBN試料にコ
　1．2．1BNを使用した場合　　　　　　　　　　　　　一ティング層が破壊されたり，コーティング材がワッ

　窒化物を使用した試料中ではBN試料の表面が最　　　クスあるいは外埋没材から脱離した痕跡がなく，清掃

も優れていた．これは上述の〔1〕〔2〕のすべてが優　　　性も良かったことから適度であったと思われる．ま

れていたからと考えられる．〔2〕一①についてはFig．　　た，⑤は鋳造体に背圧による欠陥がなかったことか

4－（2）からBNコーティング層は緻密な層を形成し　　　ら良好であったといえる．
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BN試料は離聾噸れるという実鵬果力・得られ　A嶋Si・N・　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2たが，これは〔1〕および〔2〕一①②③④が好結果を　　　　　　　　　　　　Z

もたらしたと考えられる．ほかには次のような結晶構

Fig．6　The　surface　roughness　of　the　specimens　　　　　　　　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　before　and　after　pickling（Rz，　L＝0．25

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓G

G
G

造による特性も挙げられる．BN粒子は六方晶の薄片　　　　　　　　20　　　30　　　40　　　50

状である．この結晶はBとNの六角網目の層状構造が　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

結晶C軸方向のファンデルワールスカによって結合し　　　　（5）

ている4・15）．この力はあまり強くないので各層間で剥　　　　B－AlN　　　　　　　　　　1

離しやすい．このような結晶構造に由来する形態や特　　　　　　　　　　　　　　　　2

性が，コーティング層の適度な緻密性や機械的強度と　　　　　　　　　　　　　　　　Z

なって現れたものと思われる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　20　　　30　　　40　　　50

　離型性の良さは清掃性の良さとさらには作業時間の

短縮につながるので，臨床的，技工的に有利である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓G

↓G G

G
G

Z

L2．2　BM外の窒化物を使用し腸合　　　（6）。
A．AIN，　A－Si，N、，　B－AINおよびB－Si、N、試料　B殉S1・N・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21
の表面が巨視的に粗くなったり突起が生じたりしたの　　　　　　　　　　　　　　　Z

は，第1報6）と同様に上述の〔1〕〔2〕の多くの因子

G

G

に関する不都合が考えられるが，特に〔2〕一①②の不　　　　　　　　　20　　　30　　　40　　　50

足が主要な原因と思われる．この①②の不足が生じ　　　　　　　　　　　　　　2θ〔deg．〕

たのは，解膠剤やバインダーを含めた広義の分散媒が
適当でなかったことの影響が大きいと考えられる．解　　　　G：Ag－Pd－Cu朔Au　alloy　　S：SiO2

決法としては解膠剤，バインダーを添加して，適当な　　　　1：Cu20　　　　　　　　　　B：BN

分散媒を選択することが有効と期待される6）．分散媒　　　　2：CuO　　　　　　　　　　　A：AlN

についてはIV．5．4に詳述する．　　　　　　　　　　　　　　Z：ZnO

　第1報6）であげた，AINの粒径が大きいことおよび　　　　Fig．7XRD　patterns　of　the　specimens　before

Si、N、は1次粒子が凝集して2次粒子を形成しやすい　　　　　　　　pickling

ことの2点が①②の不足へ影響した割合は，本実験

では小さかったと推測される．なぜならAIN粒径の
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　理の前後でみられる粗さの差は酸化層の影響のほか

小さいB－A工N試料でも突起ができていること，また　　　に，この粒径の影響が考えられる．

A－si3N、の粒子はFig．6から2次粒子を形成しなか　　　　BN試料の粗さならびに標準偏差は対照試料よりも

ったとみられるにもかかわらず，その試料に突起がで　　　著しく小さいので，安定して滑沢な面が得られること

きたからである．また，この①②の不足のために鋳　　　がわかる．この結果は，研磨作業などの改善や適合の

造試料の表面状態がばらつきやすくなることが考えら　　　向上の可能性を示唆している．BNによって表面粗さ

れる．　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　が小さくなったのは，第1報6）の図7－（Dのような平

　AINは水と反応しやすいものの16），第1報6）では問　　　板状粒子がワックスパターン表面に平行に付着したこ

題がないと考えられた．Fig．7－（3）にAINの回折線が　　　と，さらに合金溶湯がBNと濡れにくいため，その

認められたことから，本研究においてもAINと水と　　　界面張力によって表面が滑らかになったことが考えら

の反応はほとんどないと考えられる．　　　　　　　　れる．酸化を抑制したことも粗さを小さくした可能性

　1．3SE像観察　　　　　　　　　　　　　　　　　　がある．これについては次項に詳述する．

　Fig、4－（1）のcontroユ試料表面の粒子は，　Fig．7－（1）　　　表面粗さには埋没材の粒径が影響するといわれてお

に外埋没材の回折線が認められたことから外埋没材と　　　り，微粒の粉末を使用することで，表面粗さを小さく

考えられる．Fig．4－（2）～（6）のコーティング材を使用　　　できる可能性を指摘してきた⑤8・1°）．今回，微粒AIN

した試料表面の粒子は，第1報6）の図7および本研究　　　を分散させたB－AINを使用して実際に粗さは小さく

のFig．10に示した窒化物のみのSE像と形状，大き　　　なった．

さが似ていることから，それぞれ使用した窒化物粒子　　　　材料中の不純物も合金溶湯との反応を促進し，面荒

と思われる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れの原因に考えられることを第3報1°）で示唆したが，

　Fig．5の酸処理後の試料表面性状は，鋳型内壁材の　　　純度の違うSi3N、を使用したA－Si3N、とB－Si3　N、試

特性を反映しているものと考えられる．　　　　　　　　　料で同程度の結果になったことから，純度の影響は本

　表面粗さ状態にっいては次項（IV。2）で考察する．　　　研究においては小さく，粒径やコーティング層の充填

また，試料の色調についてはX線回折の項（IV．3．1）　　　状態の方が粗さに大きく影響したものと考えられる．

で考察する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なお，適合面が滑沢すぎると補綴物の合着強さを弱

　2．試料の表面粗さ　　　　　　　　　　　　　　　　くするという主張がある18・19）．面が適度に粗れている

　contro1試料は一般的な金銀パラジウム合金鋳造体　　　ほうがよいならば，粒度，圧力あるいは時間などを制

に対応する．この試料の鋳型内壁材である石膏系埋没　　　御して必要部分にサンドブラスト処理をすればよい．

材は粒径がかなりばらついていると考えられ17），表面　　　不要な部分はワックスなどでマスキングしておくとよ

粗さもその影響を受けてばらつく可能性が高い．酸処　　　い．すなわちBNによって従来よりも，必要な場所
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　　（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）　　　　－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5μm

Fig．10　SE　images　of　the　high　purity　and　fine　nitride　powders

　　　　　（1＞High　purity　and　fine　AIN　powder

　　　　　　　（in　B－AIN　coating　material）

　　　　　（2）High　purity　and　fine　Si3N4　powder

　　　　　　　（in　B－Si3N4　coating　materia1）

に必要な表面粗さを付与しやすくなると考えられる．　　　たことが考えられる．

　3．試料表面の反応生成物　　　　　　　　　　　　　　　　ここでは省略したが，酸処理後の試料のX線回折図

　3。1試料表面層について　　　　　　　　　　　　　　には合金による回折線しかみられなかったこと，また

　酸処理前の試料表面酸化物については第1報6）の　　　高倍率のSE像観察を行った結果，焼着粒子がみられ

IV．3．1）とほぼ同様に考察されるので要点を述べる．　　　なかったことから，使用したコーティング材は外埋没

　Fig．7および大野の研究1・2°）から次のように考えら　　材と同等以上に除去できると思われる．

れる．control試料の表面層は外側に黒色のCuO層，　　　3．2酸化反応に関する考察

内側に赤色のCu20層の2層から成り2°｝，このため試　　　　合金の液相点930℃から溶湯温度を1，000℃とし

料は黒色である．BN試料ではCuO層の生成が著し　　て，この温度での反応を考える．　Cu20とCuOの平

く抑制され，赤色のCu、0層から成り，このため試料　　　衡酸素分圧21）を標準生成エンタルピーおよび標準生成

は赤色を呈する．Cu，0の回折線が強くなったのも，　　　自由エネルギーから算出するとそれぞれ1．6×1r6

鋳造体の外側に通常存在するCuO層の生成が著しく　　atmと4．0×lr4　atmとなる．　BN試料においては合

抑制されたことで，X線がCu、0層から直接に反射し　　　金と鋳型の接触界面近傍での酸素分圧が1．6×1r6

たためと考えられる．　　　　　　　　　　　　　　atm～4．0×10－4　atmとなり，　CuOの生成が抑制され

　酸化は鋳造体の寸法減少，酸処理後の表面粗さの増　　　てCu，0のみ同定されたと考えられる．　BN試料以外

大をもたらす1）．また，Cu．の選択酸化により鋳造体　　　の試料では酸素分圧が4、0×1r4　atln以上に高くな

表層部ではCu濃度が減少するため，表層部硬さが低　　　り，　Cu、0の外側にCuOが生成したと考えられる．

下するばかりか，時効硬化しないことにもなる1）．従　　　　酸素の由来としては，埋没材粒子や粒子問の微細な

って，CuOの生成を抑制するBNは有利と考えぢれ　　　迷路状の小孔あるいは空隙に吸着または残存する水や

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸素の分子が考えられる．700℃に加熱した鋳型に水

　Cu20，　CuOおよびZnOの回折線強度がA－AIN，　　　分子が吸着していることは考えにくいかもしれない

A－Si、N、，　B－AINおよびB－Si3N、試料ではcontrol　　が，真空に関する研究22）を参考にすると多少の吸着は

試料とほぼ同じか若干低くなったことから，これらの　　　考えられる．700℃の鋳型に1，000℃の合金溶湯が流

窒化物を使用した試料の酸化の程度はcontro1試料以　　　入すると温度は瞬間的に300℃上昇する．この際，水

下と思われる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分子が一気に放出され，合金と鋳型の接触界面の体積

　A－si3N4，　B－AINおよびB－si3N4試料において，　　　は非常に小さいので，界面のごく近傍においては水蒸

Fig・4にコーティング材と思われる焼着粒子がみられ　　　気の分圧が高くなることが推測される．1，000℃では

るにもかかわらず，AIN，　Si3N4の回折線が認められ　　　水蒸気分圧が1×10－1　atmのとき，　Cu、0と水蒸気中

なかった理由として，IV．1．3に前述したように，焼　　　の平衡酸素分圧がほぼ等しくなる．従って合金と鋳型

着量が少なかったことや窒化物の結晶化度が小さかっ　　　の接触界面近傍での水蒸気分圧が10『1atm以上にな
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ると，水蒸気によってCu20が生成する可能性があ　　　ついてはIV．1．2．1に述べた結晶構造に由来する特性

る．一方，ユ，000°Cで水蒸気によってCuOが生成す　　　から，　BNは外埋没材に比べて柔軟な材料と考えられ

るためには，水蒸気分圧が4×102atmまで上昇しな　　　る．従って，適合は良好になると考えられる．

ければならない．このような高い水蒸気分圧になるこ　　このほか④コーティング量が少ないく厚さ0．05

とは考えにくいので水蒸気によるCuOの生成はない　　mm）こと，⑤BNと外埋没材の熱膨張がほぼ同じ

と考えられる．　　　　　　　　　　　　　　と考えられることも適合には有利である．⑤につい
　BNによって低い酸素分圧になるのは，　BNはガス　　　ては，　IV．2に述べたようにBNは平板状の粒子がワ

吸着しにくい物質であり躍3），水蒸気や酸素が吸着し　　　ックスパターン上に配向しているとみられ，この場

にくいため24），BNコーティング層にはこれらガスの　　　合，適合には結晶のC軸方向の熱膨張係数である20

吸着量が少ないことによると考えられる．このほか，　　～23×10－6／℃4）の影響が強く現れると考えられる．

BN分散液の製造から保存に至るまでの工程が水や酸　　　この数値から鋳型温度700℃での熱膨張率は1．3～

素の少ない環境下にあること，埋没の際にはBN層　　　1．5％程度となり，これは外埋没材の熱膨張率と大差

に吸着，残存している分散媒分子が水や酸素の吸着を　　　ない．以上からBNを使用した場合は外埋没材を単

阻害すること，および鋳型の加熱により分散媒分子が　　　独で使用した場合と同等の膨張が得られ，適合に関し

脱離した後には再吸着がおこりにくいことにより，鋳　　　て問題はないと考えられる．

造直前のコーティング層には水や酸素の分子が少なく　　　　型ごと埋没による鋳造には第3報・・）の図3に示した

なっていることが考えられる．　　　　　　　　　　　　ようにスプレータイプのBNの応用が考えられる．

　4．試料断面の硬さ　　　　　　　　　　　　　　　　予備実験によればスプレータイプのBNを1回噴霧

　荷重1009での鋳造体素地の測定値にはほとんど差　　　したコーティング層は2μm程度の厚さなので，スプ

はなく，コーティング材が鋳造体の硬さに悪影響を及　　　レー回数を少なくすればコーティング層の厚さが鋳造

ぼすことはないと考えられる．　　　　　　　　　　　体の適合に及ぼす影響はほとんど無視できる．

　試料表層付近の硬さがcontrol試料では著しく低下　　　　5。2肉厚のある鋳造体への応用

したのは，contro1試料では強く酸化されたことによ　　　一般に焼着が生じやすいのは，鋳造体の単位体積あ

り表層部のCu濃度が低下して固溶強化性に悪影響を　　　たりの表面積が小さく，冷却しにくい場合といわれて

及ぼしたためと考えられる．一方，BN試料で硬さ低　　　おり，形態的には肉厚のある球状である．第2報8）に

下が少なかったのは，Fig．7から酸化反応が抑制され　　　おいてCo－Cr合金の鋳造にBNコーティング材を使

て試料表層のCu濃度があまり低下しなかったことに　　　用したところ，φ6．5mmの球状という焼着しやすい

より，個溶強化性が保持されたためと考えられる．表　　　形態であったにもかかわらず良好な効果が得られた．

層部の硬さ低下が少ないことは，アタッチメント，ク　　　ところで，Co－Cr合金を使用した第2報8）と金銀パラ

ラスプなどのように摩擦を受ける装置において摩耗の　　　ジウム合金を使用した本実験を板状試料の結果で比較

減少につながり，利点となり得る．　　　　　　　　　　すると，金銀パラジウム合金はCo－Cr合金よりBN

　5．補綴学的観点からの考察　　　　　　　　　　　　　の効果が現れやすいと考えられる．従って，Co－Cr

　補綴物として使用する鋳造体としては適合性が一定　　　合金の肉厚な鋳造体でのBNの効果は，肉厚な金銀

以上良好である必要がある．また，技工操作にあたっ　　　パラジウム合金の場合にも期待できると考えられる．

ては簡便性のあることも重要な要件である．このよう　　　よって，BNを臨床の金銀パラジウム合金鋳造に応用

な臨床的観点から次に記す．　　　　　　　　　　　　　　　した場合にも板状試料と同等の効果が期待できる．

　5．1鋳造体の適合　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．3鋳造雰囲気

　適合に関して本研究の参考となる研究としては福本　　　　大気中で行った本研究のcontrolおよびBN試料の

の論文25）がある．これによれば外埋没材の膨張量は鋳　　　結果と，アルゴン雰囲気中で行った第1報6）のcon・

造体の寸法に大きな影響を及ぼしており，その理由と　　　trolおよびBN試料の結果を各分析項目について比

して①コーティング材と外埋没材が強く結合してい　　　較すると，ほぼ同等となっており，BNは大気中でも

ること，②外埋没材の強さに比較してコーティング　　有効であった．

材の強さが弱いこと，③コーティング材の熱伝導が　　　　control試料の結果が同様になったのは，第ユ報・）

良いことや変態がないこと，が考えられるとしてい　　　で使用したアルゴンキャスターの性能では，IV．3．2

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に述べたような鋳型内に残存，吸着した酸素，水がか

　本研究で一番良い成績であったBNコーティング　　　なり残っており，この酸素や水が鋳造体の酸化に影響

材の場合にもこの①～③があてはまると考えられる．　　したものと考えられる．またBN試料の結果が同様

①については鋳造後の試料の状態からコーティング　　でかつ良好になったのは，BNが高温の酸化雰囲気中

層と外埋没材とはよく結合しているとみられ，②に　　で分解，酸化されやすいことよりも，高温域に保持さ
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れる時間が短かったことの効果が優り，BNの特性が　　　ング材を使用して，鋳造用金銀パラジウム合金に対す

発揮できたからと考えられる．　　　　　　　　　　　　る大気鋳造での有効性を検討し，以下の結論を得た．

　なおAINやSi，N、を使用した場合にっいては，　　　1．　BNにより良好な離型効果が得られた．これに

IV．1．2．2に述べたような試料の表面状態のばらつき　　　伴いBNを使用した試料表面は清掃性に優れ，作業

が生じた可能性があるため，雰囲気の影響についての　　　性の改善が示唆された．

考察は困難である．　　　　　　　　　　　　　　　　　2．BNにより表面粗さは通常試料の2／3以下に小

　5．4　コーティング材の性状　　　　　　　　　　　　　さくなり，鋳造体の表面性状が改善された．

　コーティング材の性状は分散媒によるところが大き　　　　3．BNにより，鋳造試料表面におけるCuOの生

いが6），コーティング材に使用することを目的とした　　　成が著しく抑制され，Cu，0のみが同定された．

分散媒はみあたらなかったため，各種の溶剤や界面活　　　　4．BNによる鋳造体表層の硬さ低下の抑制と，そ

性剤から最適のものを選択した．しかし，現段階では　　　れに伴う鋳造体の耐摩耗性の向上が示唆された．

まだAINやSi、N、用の分散媒としての性能が不足し　　　　5．窒化物の使用による鋳造体素地の硬さへの影響

ており，IV．1．2．2に述べたような，解膠剤やバイン　　　はみられなかった．

ダーを含めた広義の分散媒の改良によって鋳造体の大　　　　6．BNについては以上のように大気中での応用の

幅な改善が期待される．また，コーティング材の操作　　　可能性が認められた．

性には粘度の調節が大切と考えられる軌15）．　　　　　　　　7．高純度，微粒AINを使用した試料は一般用

　BNコーティング材の分散媒である有機溶媒26）のワ　　　AINを用いた試料に比べ表面粗さは1／2以下になっ

ックスパターンへの悪影響は観察されなかった．これ　　　た．

はワックスに付着する溶媒の量が少なく，かつ短時間　　　　8．AIN，　Si3N、のコーティング材としての応用は

で揮発したためと考えられる．しかし，乾燥速度が早　　　現段階では困難と思われるが，分散媒やバインダーな

すぎてもコーティング層に亀裂を生じることがあるの　　　どを改良すれば可能性はある．

で7），乾燥速度は適度に調節する必要がある．

　5．5現在の鋳造システムへの応用　　　　　　　　　　　　本研究の一部は第87回日本補綴歯科学会学術大会

　ここまでみてきたコーティング材の効果は，使用し　　　および日本セラミックス協会平成4年度東北北海道支

た合金の組成から推察して，貴金属合金一般の鋳造に　　　部研究発表会において発表，討論した．

効鷲雛瞥イング材の中ではBNカ，最も優れ　　　謝辞

ていた．BNコーティング材を現在の鋳造システムに　　　本研究を終えるにあたり，終始懇切なる御指導，御

応用した場合，好結果が期待される．ただし，鋳造シ　　　校閲を賜りました新潟大学歯学部，河野正司教授，塩

ステムの各要素たとえば溶湯熱源，鋳造機あるいは鋳　　　川延洋教授ならびに石岡　靖名誉教授に謹んで感謝の

造雰囲気と，IV．1．1にあげた〔1〕〔2〕などが関連し　　　意を表します．また貴重な御意見をいただいた新潟大

て結果に現出することを考慮して応用する必要があ　　　学歯学部，野村修一助教授，宮川　修助教授，渡辺孝

る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一助手，同工学部，堀田憲康助教授に感謝致します．

　5．6今後の展開　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さらに本研究に対して御支援をいただいた本学歯科補

　本研究の結果から，窒化物セラミックスの応用法と　　　綴学第1講座，歯科理工学講座ならびにX線マイクロ

してワックスパターンコーティング材のほかに次のよ　　　アナライザー室の皆様に厚く御礼申し上げます．

うな発展が考えられる．
　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　献
　①コーヌスクローネなどを局精度かっ簡便に製作

できる方法としてダイレクト鋳造法（キャスト・オン　　　1）大野弘機：歯科用貴金属合金の高温酸化に関する研究第

法）が研究されている．この鋳造法では2つの構造体　　　　　2報鋳造体におよぼす高温酸化の影響・歯理工誌17

が鋳造後に確実に分離する必要がある．そのための分　，）鰻謬：3禦㌻スの躍技幸瞠19齢、聯

離材に応用する．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　57

　②鎗着においてアンチフラックスとして応用す　 3）Sams・nov，　G・V・and　Vinitskii，　LM・：Handb・°k・f

る．　　　　　　　　　　　　　ref・act・・y・・m・・und・IFI／P1・num　D・t・C・m・町
③ルツボコーティング材として応用するご　　、）璽緯14禦。インセラ、クス読本オーム祉198蹴

　　　　　　　　v．結　言　　　　，）羅毅1霧、。クスの耐飽、ンドブ。ク洪立出

B凡AIN　2種および瓢2種の計5種類の窒化　、）奮響繍瀦1藷靖騰康木村勇雄、窒

物セラミックスを調製したワックスパターンコーティ
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