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研究成果の概要（和文）：歯科ボンディング材は，含有される機能性モノマーによって，接着強さと耐久性が異
なることが知られている。接着耐久性が良いとされている10-MDPであっても，長期的には劣化が避けられないこ
とがわかっており，新規の長期耐久性のある機能性モノマーの開発が望まれている。本研究では，アパタイトと
の化学反応性の解析や歯質との接着強さ測定とナノレベルでの接着界面の観察を行うことにより，初期接着が十
分あり，かつ長期耐久性を備えた新規機能性モノマーの開発を行うことを目的とした。その結果、長鎖フルオロ
カーボンモノマーが良好な接着耐久性を示した。

研究成果の概要（英文）：Functional monomers affect the bond strength and its durability. 10-MDP 
contains adhesives are known as having good bond durability, however it still shows degradation. 
More hydrolysis-resistant functional monomers are needed to improve bond durability. In this study, 
we investigate the chemical interaction between functional monomer and hydroxyapatite and bond 
strength on dentin in order to develop new functional monomer with enough immediate and long term 
bond strength. From our study, we found long fluorocarbon monomer revealed higher and more stable 
bond strength.

研究分野：歯科材料
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１．研究開始当初の背景 

歯科の臨床で欠かせないコンポジットレ
ジンは歯質との接着能を有さないため，ボン
ディング材を用いる．ボンディング材の接着
能に関しては，これまでに多くの研究者やメ
ーカーが研究や開発を行ってきた．とくにセ
ルフエッチングタイプでは，ボンディング材
は含有される機能性モノマーの構造によっ
て長期の耐久性に大きく異なることが報告
されている（Inoue et al. J Dent Res 2005）．
そ の 中 で も 10-Methacryloyloxydecyl 

dihydrogen phosphate（10-MDP）含有ボン
ディング材は，研究室での接着試験でも，臨
床試験でも良好な成績が得られることが報
告されている（De Munck et al. J Dent Res 

2012）． 

一方で，現在のところ接着性，耐久性に優
れているといわれる 10-MDP ではあるが，ほ
かの接着材料に比べると少ないもののやは
り劣化を示すことも知られており，まだ改良
の余地があると考えられる． 

 

２．研究の目的 

 本研究課題では，これまでに得られた知見
を応用し 10-MDP を超える接着性，長期耐久
性を備えた機能性モノマーの開発，特に 

以下の項目を行う． 

①新規の機能性モノマーを合成する． 

機能性モノマーのスペーサー部分の長い
もの，スペーサー部分にフッ素を含有し以前
検討したものよりもスペーサ部分が長いも
の，スペーサー部分が親水性を示すもの，ま
たポリマーにリン酸基を付与したものを検
討する． 

②合成するモノマーとアパタイトとの化学
反応性を 10-MDP と比較，検討する． 

上記により，10-MDP を超える接着能，接着
耐久性のある新規モノマーの開発と，応用を
図ることを目的としている． 

 

３．研究の方法 

１）新規機能性モノマーの検討 

２）アパタイトとの化学反応性について，Ｘ
線回折，固体 NMR を用いて検討する． 
３）接着強さと，サーマルサイクル負荷をか
けたのちの接着強さを測り，接着性，耐久性
を検討する． 
４）歯質との接着界面を電子顕微鏡を用いて
観察・評価する． 
 
４．研究成果 
１）新規機能性モノマーの検討 
 機能性モノマーとして，スペーサー部分を
変えた構造のものを複数検討した．その中で
も，スペーサー部分が親水性のものをまず検
討したが，２），３）のアパタイトとの化学
反応性，接着耐久性において，親水性のもの
はあまり良い成績を示さなかった． 
 そこで，スペーサー部が疎水性の高いフル
オロカーボンのものを検討した． 

 このモノマーは，10-MDP と同様にアパタイ
トや歯質象牙質に塗布した時に疎水性を示
した．合成されたモノマーの純度は十分に高
いことも，確認した． 
 
２）アパタイトとの反応性の検討 
15wt% モノマー-エタノール溶液を，アパ

タイトとの反応させ，5 分，1 時間，24 時間
後に洗浄し，サンプルを得た．このサンプル
を，X 線回折，固体 NMR を用いて分析を行っ
た． 
比較として，10-MDP も同様に行った． 
 その結果，新規モノマーは 10-MDP と同様
に 5分の短時間でも，アパタイトの吸着が認
められた． 
 次に，それぞれの 15w% 10-MDP 溶液を，＃
600 カーボンペーパーで研磨した象牙質に塗
布し，20 秒後にエアーで乾燥後，薄膜 X線回
折で分析した． 
 その結果，いずれのモノマーでも，低角に
特徴的なピークが認められ，モノマーとアパ
タイトのカルシウムが反応してできたモノ
マー―カルシウム塩であることが推察され
た．このモノマー―カルシウム塩は，水中に
浸漬しても溶解せず，難溶性であると考えら
れた． 
 
３）接着試験評価 
評価用のプライマーとして，15wt% モノマ

ー-エタノール溶液に 1w%のカンファーキノ
ンと 3級アミンを添加したものを試作として
用いた．また，これは，2 液性接着システム
を想定しており，ボンディング材としては，
クリアフィルメガボンド２のボンドの
10-MDP フリーのものを用いた．比較として，
10-MDP のプライマーも試作した． 
岡山大学生命倫理審査委員会での倫理承

認を受けた抜去大臼歯（研 1606-08）を用い，
被着象牙質を＃600 で研磨後，それぞれの試
作プライマー接着材を塗布し，20 秒後エアー
ブローし，ボンド材を塗布し，再度エアーブ
ローを行い， 10 秒間光照射を行った．さら
にコンポジットレジンとして CLEARFIL AP-X
（クラレノリタケデンタル）を築盛し，光照
射後 37℃の水中に保管した．24 時間後，約 1
㎜角のスティック状に切り，半分はすぐに接
着試験を行い，残りの半分はサーマルサイク
ル 15 万回ののちに接着試験を行った． 
その結果，サーマルサイクル後はいずれの

モノマーでも接着強度が 24 時間後のものに
比べて下がるものの，新規モノマーは，優位
に接着強さが 10-MDP と比べても高かった． 
 
４）接着材―歯質象牙質でのボンディング

中のフィラーの耐久性評価 
接着試験と同様，接着界面観察サンプルと

して岡山大学生命倫理審査委員会での倫理
承認を受けた抜去大臼歯（研 1606-08）を用
い，被着象牙質を＃600 で研磨後，それぞれ
の試作プライマー接着材を塗布し，20 秒後エ



アーブローし，ボンド材を塗布し，再度エア
ーブローを行い， 10 秒間光照射を行った．
さらにコンポジットレジンとして CLEARFIL 
Protect Liner F（クラレノリタケデンタル）
を築盛し，光照射後 37℃の水中に保管した．
24 時間後，幅約 1 ㎜の短冊状に切り，半分は
レジンに包埋し，残りの半分は接着試験と同
様にサーマルサイクル 15 万回ののちにレジ
ン包埋した．レジン包埋を行ったサンプルは
その後，ミクロトームで薄切後，TEM 観察し
た． 
 

図１：24 時間後の新規プライマー―象牙質
界面の透過電子顕微鏡観察 
 

図 2：サーマルサイクル負荷後の新規プライ
マー―象牙質界面の透過電子顕微鏡観察 
 
透過電子顕微鏡観察から，新規モノマーを

用いたプライマーは強固な接着界面を作っ
ていることが示唆された． 

図 3：サーマルサイクル負荷後の新規プライ
マー―象牙質界面の透過電子顕微鏡観察（強
拡大像） 

 
サーマルサイクル負荷後であってもモノ

マーとアパタイトカルシウムが反応してで
きたモノマーカルシウム塩の層状構造がは

っきりと観察された． 
以上の結果から，フルオロカーボンをもつ

モノマーは 10-MDP を超える接着耐久性を示
すことが分かった． 
本結果は，2017 年 The IADR/AADR/CADR 

General Session. San Francisco, Calif., 
USA - March 22-25, 2017 にて口頭発表を行
い，現在論文執筆中である． 
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