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研究成果の概要（和文）：本研究は，う蝕に罹患した歯の象牙質を補綴装置を用いて治療した際の長期的な予後
を改善するバイオマテリアル創製のための研究基盤を確立することを目的とした．ヒト象牙質に近似した炭酸含
有アパタイトを開発した．また，補綴装置の確実な接着強さを得るためには，補綴装置用材料であるコンポジッ
トレジンブロックの表面改質にはサンドブラスト処理を接着操作直前に行うことが望ましいことが明らかとなっ
た．また，優れた生体適合性や機械的特性を持ち，化学的にも非常に安定した材料であるPolyetheretherketone
（PEEK）とレジンセメントの接着強度はSiO2含有量40wt%のPEEKが有用であることが示唆された．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to establish new techniques for the creation 
of biomaterials and surface modification that improve the long-term prognosis of the dental 
prosthesis for dental caries treatment. We have developed a carbonate ion-containing apatite similar
 to human dentin. In addition, the surface modification of the composite resin block by sandblasting
 was recommended to be done immediately before the bonding operation in order to obtain a reliable 
adhesive strength of the prosthesis. In addition, the composite of Polyetheretherketone and SiO2 was
 fabricated to enhance adhesive bonding strength between the composite materials and adhesive 
cements. The adhesive strength increased with a SiO2 content of 40 wt%. These results may suggest 
the reliable dental treatment methods for dental caries.

研究分野： 歯科
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い審美性や金属アレルギーの心配がないことよりメタルフリー修復が行われてきており複雑な加工，成形が可
能となった各種歯科用CAD/CAM材料が歯科において導入されてきている．しかしこれらの材料は化学的にも安定
した材料でありその高い安定性により接着については困難な状態であるが，これらの歯科材料を臨床において使
用するためには確実な接着が求められる．本研究においてCAD/CAM用レジンブロック，PEEK，新規加圧成形型セ
ラミックスについて更なる有効な接着システム，または表面処理条件を解明した事により，臨床においてより確
実な接着操作が可能となり，学術的にも社会的にも有意義な研究成果をあげることとなった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
歯科治療の多くは，う蝕や歯周疾患など，口腔内の細菌感染により生じる硬組織（歯・歯槽骨）

疾患を対象とする．う蝕は歯の構成要素であるエナメル質や象牙質が，口腔内細菌により産生さ
れた酸により脱灰され，さらに象牙質では TypeI コラーゲンに代表される有機成分が分解され
ることにより，歯牙の形態が保持できず，顎口腔機能や全身機能の低下を引き起こす． 
  近年，高度に崩壊した象牙質の治療には，有機-無機複合材料を歯質に接着させることによ

り歯牙と生体材料を一体化させる支台築造法が幅広く臨床応用されているが，その接着力は基
板となる象牙質の機械的物性や化学的組成などに依存することが報告されている．臨床上，口腔
内細菌に感染したう蝕象牙質は回転切削器具を用いて除去するが，健全な象牙質の過剰な切削
を予防する為に，う蝕検知液を用いてう蝕象牙質を染色し，染色状況をランドマークとして切削
を行う．しかしながら，う蝕検知液による方法は，象牙質に感染は認められないが，脱灰された
非感染の象牙質は除去しないため，象牙質の機械的物性の低下が危惧される． 
 そこで申請者は，強固な接着を確実にする臨床手法の確立を目的とし，基板となる象牙質の

硬さに注目し，その接着に及ぼす影響を検討した．その結果，う蝕検知液をランドマークとした
際には，有意に接着力が低下するが，脱灰象牙質を除去することにより健全象牙質と同等の接着
力が発揮されることを報告した． 
 う蝕象牙質は，歯牙の無機主成分であるハイドロキシアパタイト（HAp）が溶出（脱灰）し，

象牙質の有機成分である TypeI コラーゲンが露出・変性する病態を示す．しかしながら，HAp
の溶出した脱灰象牙質は再石灰化が可能であり，再石灰化の促進には，HAp に代表されるリン
酸カルシウムなどを用いたものが報告されている．近年，ナノ構造のリン酸カルシウムを用いた
エナメル質の再石灰化の有効性が注目されているが，う蝕象牙質への応用しその接着に及ぼす
影響は明らかとなっていない．また，ナノリン酸カルシウムは，再石灰化能だけでなく，ドラッ
グデリバリーシステム（DDS）の臨床応用も期待されている．DDS は体内の薬物分布を量的・
空間的・時間的に制御する薬物伝達システムであり，ナノリン酸カルシウムに各種薬剤を担持し
適応部位に集約・徐放することが可能である．ナノリン酸カルシウムに機能性薬剤を担持させ，
う蝕象牙質に応用することにより，抗菌効果の発現や接着機能の向上が期待されている． 
また，近年，高い審美性や金属アレルギーの心配がないことよりメタルフリー修復が行われて

きている．CAD/CAM 技術により，セラミックスや Polyetheretherketone（以下 PEEK）材そ
してコンポジットレジンなどの様々な異なる種類の材料を用いた歯冠修復物や補綴装置などの
複雑な加工，成形が可能となった．しかし CAD/CAM 用コンポジットレジンは高温，高圧下に
て生成されるため，重合率が高くレジンセメントとの接着が容易ではない．サンドブラスト処理
は CAD/CAM 用コンポジットレジンブロックの接着を向上させる処理として推奨されているが，
一方でサンドブラスト処理を行うことによりブロックにクラック等が発生し，接着強さが低下
したという報告もあり，適切なサンドブラスト処理についてはさらなる検証が必要である．臨床
においては，技工所にて CAD/CAM 用コンポジットレジンブロックに対してサンドブラスト処
理が行われ，一定期間後に接着操作を行うケースがある．この経過時間と接着強さの関係性につ
いての報告はまだなく，時間という因子に着目することは適切なサンドブラスト処理の検証と
して重要である． 
また，PEEK は半結晶質の高性能熱可塑性ポリマーであり，優れた機械的特性，化学的安定

性，寸法安定性と生体適合性を持つ．現在，殆どの歯科用 PEEK は剛性を高めるため約 20wt％
の無機フィラーを含有している．しかし，歯科補綴物に応用するためには PEEK と歯科材料の
強固で耐久性のある接着が必要とされる．PEEK が歯科で注目され始めた頃から，その低い表
面エネルギーと化学的に不活性な表面性状により接着が困難であることが報告されている．こ
れまで PEEK とレジン材料の接着強度に対する表面処理の影響を調査するために様々な研究が
行われてきた．さらに PEEK の TiO2 含有量に注目した PEEK とレジン材料の接着強度につい
ての研究では，PEEK の組成変化が接着強度に影響を与えることが報告されている．現在，歯科
においてシランカップリング剤による前処置は確実な接着に大きく寄与している．SiO2 のシラ
ンカップリング剤に対する優れた反応性を考えると，PEEK 修復物における SiO2 含有量の増加
により，チェアーサイドの接着操作のみで安全かつ容易に確実な接着を可能にすることが期待
できる．しかし，SiO2 含有量の増加は機械的特性に対し，全てが肯定的に影響するわけではな
い．PEEK にハイドロキシアパタイトを充填することによる機械的特性への影響を調査した研
究では，フィラー含有量の増加に伴い引張強度の低下が報告されている．PEEK の組成は接着
強度以外の機械的特性にも影響を与えうるパラメータであることより，多角的な評価が必要で
あると考えた． 
 
２．研究の目的 
本研究は，ナノリン酸カルシウム系セラミックスを用いてう蝕象牙質の再石灰化を促進する

メカニズムを解明し，脱灰象牙質に適応可能な新規バイオマテリアルの臨床応用に展開するた
めの基盤となる研究を行う．炭酸含有アパタイト（CA）は HAp（Ca10(PO4)6(OH)2）のリン酸
イオンが炭酸イオンに置換した構造で HAp と比較して溶解性を示す．DDS へ応用可能なナノ
CA を開発しその基礎的性質を明らかにする．作製したナノ CA の再石灰化能を検討する為，脱
灰象牙質に応用した際の石灰化物生成の評価とそのメカニズムの検討を行う．  
各種歯科用 CAD/CAM 材料である CAD/CAM 用レジンブロック，PEEK，新規加圧成形型セ



ラミックスについての更なる有効な接着システム，または表面処理条件を検討し，臨床において
有効かつ確実な接着システムの指標を確立することを目的とした．CAD/CAM 用コンポジット
レジンについてはサンドブラスト後から接着操作までの経過時間がレジンセメントとの引張接
着強さに及ぼす影響の検討，PEEK については SiO2 含有量が曲げ特性とレジンセメントに対す
る引張接着強度に与える影響を調査すること，新規加圧成形型セラミックスについては接着性
レジンセメントとの引張接着強さについて比較検討を行うことを目的とした． 
 
３．研究の方法 
炭酸含有アパタイト 
1000ml と 500ml のビーカーに純水をそれぞれ 800ml，200ml 計量し，800ml の純水に 17.208g

のリン酸水素二ナトリウム（Na2HPO4 関東化学），200ml の純粋に 47.2485g の硝酸カルシウム四
水和物（Ca(NO3)・4H20 関東化学）を入れスターラーを用いて溶解させた．続いて 24.4380g の炭
酸ナトリウム（Na2CO3，関東化学）をリン酸水素ナトリウム溶液に溶解させた．リン酸水素ナト
リウム・炭酸ナトリウム混合溶液を撹拌子とともに三口フラスコに入れ 90-95℃に設定したオイ
ルバスを用いて加熱した．ビュレットのコックにワセリンを塗布し，硝酸カルシウム溶液を入れ
た後，ビュレットを三口フラスコにセットし硝酸カルシウム溶液を 1滴/秒で滴下させた．滴下
終了後，24 時間撹拌，24 時間熟成させた．三口フラスコ内の上清を除去した後に，８個のファ
ルコンチューブに均等に配分し，50ml まで純水を入れ一時間静置した．その後，5分間遠心分離
し，上清を除去した．本操作を 5回繰り返した．最後に試料の中からサンプルとしてファルコン
チューブをランダムに選び 60℃の乾燥庫にて 3～5日間乾燥させた．乾燥後，試料を乳鉢と乳棒
で粉砕し，X線回折(XRD)と減衰全反射フーリエ変換赤外分光法(ATR)によって分析を行った． 
 
CAD/CAM 用レジンブロック 
【引張接着強度試験】 
被着体には 2種類の CAD/CAM 用コンポジットブロック(エステライトブロック(n=80);ES, HC ブ
ロック (n=80); HC)を 12×14×3mm に切断し用いた．各試料は♯1500 耐水研磨紙で研磨し，粒
径 70µmの酸化アルミニウムでサンドブラスト処理を 0.1MPa，10mm の距離から 10 秒間行った．
その後，脱イオン水を用いて超音波洗浄を 5分間×2回行い，エアーにて乾燥させた．各ブロッ
クについてサンドブラスト処理後の経過時間，セメントの種類，接着操作時の重合条件により各
群 n=10 とし以下の 8 群に分けた．ⅰ) サンドブラスト条件(D0:サンドブラスト処理を行った
直後, D7:サンドブラスト処理後温度 25℃湿度 60％の条件下のシャーレ内に 1 週間保管)，ⅱ) 
レジンセメント条件(ESC:エステセム (Tokuyama dental), RLU:Rely X TM Ultimate (3M ESPE))，
ⅲ) 重合条件(光重合 (LC):ハロゲン照射器にてブロック裏面より 20 秒間光照射, 化学重合 
(CC):接着操作後暗所にて 5分間放置) 
全被着体の接着範囲は直径 3mm の穴を開けた厚み 86µmの両面テープを用いて規定し，各社指定
の方法にて表面処理を行った．ステンレス棒(SUS304 φ6×20mm)に 0.4MPa，10mm の距離から 20
秒間サンドブラスト処理を行い，脱イオン水にて 2 回洗浄を行った後セメントを塗布しブロッ
クに圧接した．その後光重合または化学重合させた．接着操作後，試料は 37℃湿度 100%下に 1
時間保管した後，37℃水中に 24 時間保管した．試料の裏側に 14×15×2mm のステンレス板を接
着剤にて貼り付け，万能試験機にてクロスヘッドスピード 1.0mm/min で引張試験を行った． 
【表面性状の評価】 
試料表面は Field-emission Scanning Electron Microscopy (FE-SEM)にて観察を行った(倍率
1000 倍, 10000 倍)．また Atomic Force Microscopy (AFM)にてサンドブラスト処理直後の試料
上の 1µm×1µm の範囲を周波数 0.5Hz，ダイナミックモードにて観察し，その後定点に探針を固
定したまま試料を装置内に 1週間保管し再度同条件にて観察した． 
【真空乾燥後の引張接着強さ】 
 D7 条件のブロック(ES; n=10, HC; n=10)に対して Vacuum Oven ADP300 にて 80℃，18時間で
真空乾燥を行った(D7 + Vac)．その後レジンセメント ESC を用いて化学重合条件にて実験 1と
同様に引張試験を行った． 
 
PEEK: 
3 種類の実験用 PEEK（SiO2 含有量 20wt％（20HP），40wt％（40HP），50wt％（50HP））（Hybrid PEEK, 
Tokuyama Dental）と，TiO2 含有量 20wt％の PEEK (DK)（Dentokeep PEEK Disc, nt-trading）
を用いた． 
【引張接着強度試験】 
 各種 PEEK ブロックを 14.0mm×12.0mm×3.0mm の総数 128 個の試料に成形した．#1500SiC 耐水
研磨紙を用いて流水下にて研磨し，接着面に対し粒径70μmのアルミナ粉末（HI ALUMINAS, SHOFU）
を用いてサンドブラスト処理を行い（10 mm/0.2Mpa/10 秒間），脱イオン水にて超音波洗浄５分
間を２回行った． 
サンドブラスト前後の試料表面を評価するため，走査電子顕微鏡（SEM）を用いて観察を行った
（n=8）． 
接着面を厚さ 100μm の両面テープにより直径 3mm に規定した後，メーカー指示に従い BONDMER 
lightless（Tokuyama Dental）で処理し ESTECEM II（Tokuyama Dental）でステンレス棒（SUS304 



φ6×20 mm）と接着した．接着後，37℃湿度 100％の恒温槽中で 1時間保管し，その後 37℃脱イ
オン水中にて 24時間保管した．試料を２群に分け，10000 回のサーマルサイクル（5℃~55℃/係
留時間 30秒）前後（TC0，TC10000）で引張接着強度試験を行った． 
万能試験機(Autograph AGS-H, Shimadzu Corp.)を用い，クロスヘッドスピード 1.0mm/min で TBS
を測定した．破断面の破壊形態を倍率 40 倍の双眼実体顕微鏡を用いて分析し，破壊形態を(ⅰ)
界面破壊 (ⅱ)セメント内凝集破壊 (ⅲ)PEEK 内凝集破壊 (ⅳ)混合破壊に分類した． 
【3点曲げ試験】 
 機械的特性は 3 点曲げ試験により評価した．総数 60 個の試料を#1500 耐水研磨紙にて流水下
にて研磨し 4.0±0.2mm×14.0±0.2mm×1.2±0.2mm になるよう成形した．その後，37℃脱イオン
水中にて 24時間保管し，さらに 10000 回のサーマルサイクル（5℃~55℃/係留時間 30 秒）を行
った． 
結晶化度を計算するため，各試料についてフーリエ変換赤外分光装置分析（FTIR）を行った． 
3 点曲げ試験は支点間距離 12.0mm，クロスヘッドスピード 1.0mm/min で万能試験機を用いて行
った．破断後，SEM を用いて破断面の表面形態分析を行った． 
 
新規加圧成形型セラミックス： 
被着体には新たに開発されたプレス用リチウムシリケートガラスセラミックス（イニシャル 

LiSi プレス，ジーシー）を使用した．接着性レジンセメントとして，Panavia V5（クラレノリ
タケデンタル，以下 PV），リライエックスアルティメットセメント（3M ESPE，以下 RU），ジーセ
ムリンクフォース（ジーシー，以下 GL）の 3群（各群 n=8）を試験対象とした．表面処理にお
いて PVには K-エッチャント，クリアフィルセラミックプライマープラス，RUにはスコッチボン
ドユニバーサルエッチャント，スコッチボンドユニバーサルアドヒーシブ，GL にはジーシーエ
ッチャント，G-マルチプライマーを使用した．被着体はメーカー指定の方法にてプレス後，ガラ
スビーズブラスティングにて反応層の除去を行った（10mm×10mm×3mm）．表面を#600 耐水研磨
紙により研磨，精製水にて超音波洗浄 5分間を 2回行った．接着面をマスキングテープにより直
径 3 mm，厚さ 100 μmに規定し，各社指定の表面処理をそれぞれ行った後，引張試験用ステン
レス棒にレジンセメントを塗布，手指圧にて被着面に圧接し，各社指定時間にて光照射を被着体
裏面 1方向より 1回行った．各試験片は光照射後，37  ℃，湿度 100 % 恒温槽内に 1時間保管
の後に 37 ℃精製水中にて 24 時間浸漬した．その後，万能試験機（オートグラフ AGS-H，島津製
作所）を用い，クロスヘッドスピード１ mm/min にて引張接着強さを測定した． 
 
 
４．研究成果 
炭酸含有アパタイト 
X 線回折にて結晶構造を解析したところ，それぞれ HAp に帰属するピークが観察された（図

1）．CA は 002 面のピークが低角度側に，および 300 面
のピークが高角度側にずれたことから，a軸の減少と，
c軸の増加が推測され，作製した CAは，リン酸イオン
が炭酸イオンに置換した B タイプ CA であることが分
かった．また，炭酸イオンの置換量の推定のため，フ
ーリエ変換赤外吸収分光光度計測定により，1409cm-1
付近の炭酸イオンのピークと，567cm-1 付近のリン酸
イオンのピークの比を算出した（図 2）．検量線を用い
て炭酸イオンの含有量を求めたところ，約 7wt%であ
り，これは生体象牙質の炭酸含有量である 4～8wt%と
類似した結果となり，より生体象牙質の無機主成分に
近似した材料が作製されたと考えられる． 
 
CAD/CAM 用レジンブロック 
サンドブラスト処理をしたCAD/CAM用コンポジッ

トレジンブロックは時間経過により大気中の水分
を吸水し，レジンセメントの硬化を阻害した可能性
が示唆された．また HCは ES よりも吸水の影響を受
けやすいことが示唆された．サンドブラストは接着
操作直前に行うことが望ましいことが示された． 
 
PEEK 
シランカップリング剤による前処置を行った本

研究において，PEEK とレジンセメントの接着強度は
PEEK の SiO2 含有量の増加に従って改善することが
示された一方で，PEEK の SiO2 含有量の増加は PEEK

図 2 HA および CA の FTIR スペクトラム 

図 1 HA および CA の XRD スペクトラム 



の機械的強度へ否定的影響を与える場合があることが示された．本研究で用いた実験用 PEEK に
おいては，SiO2 含有量 40wt%の PEEK が有用であることが示唆された． 
 
新規加圧成形型セラミックス 
引張接着試験の結果，PV，GL は RU と比較して有意に高い値を示した（p< 0.05）． 

イニシャル Lisi プレスは高密度に微細化した二ケイ酸リチウムの結晶を持つことにより高い審
美性と耐久性を兼ね備えているだけでなく，専用埋没材（LiSi プレスベスト，ジーシー）との
併用により従来の複雑な反応層除去操作が不要なシステムである．本実験においても良好な結
果が得られたことより，新規加圧成形用セラミックスは臨床において有用であることが示唆さ
れた． 
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