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研究成果の概要（和文）：グラスアイオノマーセメントはフッ素徐放性などの利点がある一方、機械的強度、歯
質接着性は大きくなくまだ改善の余地がある。本研究では，新規高機能ポリマーの合成として，ポリビニルアル
コールなどのポリマーにリン酸基，ホスホン酸基，カルボン酸基の置換量を変化させ付与したポリマーを合成
し，そのポリマーの化学的・機械的性質を解析した。さらに，合成した新規ポリマーをグラスアイオノマーセメ
ントに添加し，機械的性質，歯質接着性の向上させた新規根面う蝕材料の開発・実用化を検討した。新規ポリマ
ーの添加により、歯質接着性、機械的性質を向上させることができた。

研究成果の概要（英文）：Recently, many elders has root caries, root caries lesions often are close 
to the gingival margin. It is often difficult for root caries to treat using general adhesive and 
composite resin treatment because of difficulty of moisture control. In this case, glass ionomer 
cements (GIC) are often used, however the mechanical property and adhesiveness on tooth of GIC are 
not sufficient. In this research, as a synthesis of a new high-performance polymer, we synthesized 
novel high-performance polymers such as polyvinyl alcohol with several functional groups. Then we 
applied these polymers for conventional GIC in order to improve mechanical properties and dentin 
adhesion. Some syntheses polymer could improve mechanical property and bond strength on dentin. This
 data revealed incorporating novel polymer into GIC liquid may useful. 

研究分野： 歯科材料学

キーワード： 根面う蝕　グラスアイオノマーセメント　修復材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
根面う蝕を持つ高齢者が増加している。コンポジットレジンでの修復が難しい場合にはグラスアイオノマーセメ
ントが用いられるが、強度などが十分でなく新たな根面う蝕用材料が望まれている。新規ポリマーの添加によ
り、歯質接着性、機械的性質を向上させることができた。本研究により、グラスアイオノマーセメントのポリマ
ー成分の改良によって，機械的特性，接着性を向上させることができることが示唆された。根面う蝕用の治療材
料として実用化できる可能性を持っている。

※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 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
近年の活発な口腔保健啓発活動とフッ化物の応用および歯周治療の進展により，すべての年

代の成人で残存歯数が増加している。一方で，加齢や歯周病によって歯肉が退縮し，露出した
根面にできる根面う蝕が増加し，新たな問題となっている。根面う蝕は，う窩の広がりが大き
くなりやすいこと，歯肉の出血や歯周ポケットからの滲出液や唾液に対して防湿が困難なこと
も多く，従来の接着材料での修復が難しいことがある。その場合には，フッ素徐放性と防湿困
難な部位での接着も期待でき，光照射なしで硬化できるグラスアイオノマーセメントがしばし
ば使用されている。しかしながら，グラスアイオノマーセメントの機械的強度はあまり強くな
く，歯質への接着強さも大きくないために，充填が脱落してしまうことが問題になっている。
根面う蝕治療は在宅治療でも多く行うことからグラスアイオノマーのように光照射による硬化
が不要な簡便で，十分な機械的強度，接着強さを持つ根面う蝕治療に適切な材料の開発が望ま
れている。 
グラスアイオノマーセメントの改良は，粉成分を変えることにより再石灰化や抗菌性を持た

せることは研究されているが，接着強さや機械的強度を向上させることはほとんど行われてい
ない。一方で，コンポジットレジン修復用のボンディング材は機能性モノマーの種類やモノマ
ーの配合を変えることで，機械的篏合のみならず化学結合により接着性を向上させてきた。そ
の方法をグラスアイオノマーセメントに応用し，グラスアイオノマーセメントの液成分を変え
ることで接着性，機械的強度の向上させる根面う蝕に適切な材料の開発ができないのかと考え
た。 
研究者はこれまで歯科接着材料に含まれる機能性モノマーと歯質との化学反応からの接着界

面もしくは耐久性のメカニズムを，化学分析とナノレベルの界面観察を用い，原子レベルでの
解明を進めてきた。そのなかで，反応基や，モノマー分子の長さによって，アパタイトとの反
応性が異なることがわかった。さらに，モノマーが歯質アパタイトと反応してできるモノマー
カルシウム塩の安定性が，接着界面への耐久性に影響を与えることもわかった。一方，さまざ
まなポリマー材料の歯科への応用を検討しているうちに，ある種のポリマーは，それ自体は難
溶性だが，リン酸化，ホスホン化などをすることにより水溶性に変化し，それがカルシウムと
結合することにより，水に対して難溶化することがわかった。このことから、ポリマーの構造
を最適化することでより機能の向上する歯科材料の開発につながると考えた。 
  
 
２．研究の目的 
本研究課題では，革新的高機能ポリマーの合成により在宅治療でも使用可能な，簡便で，さ

らに十分な機械的強度，接着強さを具備した根面う蝕治療材料の開発，実用化を図ることを目
的としている。具体的には，カルシウムや他の金属イオンと結合しやすいリン酸基、ホスホン
酸基などを付与した新規のポリマーを合成する。開発材料がポリマーであること、重合基を付
与させていないことから、本開発ポリマーをグラスアイオノマーセメントの液として使用する
ことにした。その新規ポリマーを従来型のグラスアイオノマーセメントの液に添加することに
より，機械的強度，歯質接着性を向上させたグラスアイオノマーセメントの開発，実用化を目
指すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
１）リン酸化，ホスホン酸化，カルボン酸化ポリマーの合成 
ポリマー合成に関しては、種々のポリマーを用い，リン酸基などの置換基やその置換割合を変
更させ合成した。合成したポリマーの基本性質は，核磁気共鳴（NMR），フーリエ変換赤外分光
光度計（FTIR），高周波誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICP-AES）などを用いて置換状態な
どの確認を行った。 
 
２）合成したポリマーの溶解性，カルシウムとの結合性の確認 
グラスアイオノマーセメントの液に添加するには，ポリマーが水溶性であることが望ましく，
かつカルシウムと架橋後には，疎水性であるほうが耐久性に良いことから，ポリマーの溶解性，
カルシウムとの結合性を測定した。ポリマーの分子量は GPC（ゲル浸透クロマトグラフィー）
でまたカルシウムの架橋は ICP-AES，NMR などを用いて分析を行った。 
 
３)グラスアイオノマーセメントへの添加 
従来型グラスアイオノマーの液に添加し，歯質接着試験，曲げ試験を行う。添加するポリマー
の種類、添加量を変え最適化を図った。また、耐久性の評価には 5℃と 55℃のサーマルサイク
ル負荷をかけて評価した。また，グラスアイオノマーセメントのアルミのシリケートガラスと
の反応性も検討した。その検討には、固体 NMR もしくは FTIR での分析し，ガラスとポリマーの
化学反応状態を検討する。この結果をポリマーの設計にフィードバックし、最適なポリマーの
合成の検討を行った。 
 
４）歯質との接着界面の観察 
新規ポリマー添加グラスアイオノマーの物性評価として，走査電子顕微鏡（SEM），透過電子顕



微鏡（TEM）での観察を行った。これにより，ガラスの反応相の状態，ガラスの分散状態などを
確認した。また，歯質と新規ポリマー添加グラスアイオノマーセメントの接着界面の観察も同
様に SEM，TEM を用いて行った。 
 
 
４．研究成果 
１）リン酸化，ホスホン酸化，カルボン酸化ポリマーの合成 
リン酸化ポリビニルアルコールの合成：ポリビニルアルコールをリン酸化し，リン酸化ポリ

ビニルアルコールナトリウム(P-PVOH-Na)を得た。さらにナトリウムを除去することで，酸性の
リン酸化ポリビニルアルコール(P-PVOH)を得た。ポリビニルアルコールの分子量の違いや、リ
ン酸化反応を制御することで、さまざまなリン酸化度のポリマーを得ることができた。 
 
２）合成したポリマーの溶解性，カルシウムとの結合性の確認 
リン酸の結合状態を NMR で測定した。さらに ICP 発光分光分析装置 （Inductivity coupled 
plasma optical emission spectrometer ; ICP-OES）でリン酸の濃度を測定し、リン酸価率を
計算した。合成条件を変えることでリン酸化率の異なるポリマーを合成したことを確認した。 
また、カルシウム水溶液と混和したものを FTIR で分析することでポリマーのリン酸基とカルシ
ウムが結合していることを確認した。 
 
３)グラスアイオノマーセメントへの添加 
従来型グラスアイオノマーとして、フジlXGP Extra(ジーシー社)を用いた。このフジlX GP Extra
の液に合成したポリマーを添加し，フジ lXGPExtra の粉と練和し、歯質接着試験，曲げ試験を
行った。合成したポリマーは、それぞれ分子構造などの違いがあり、それぞれ添加する最適量
が異なった。最適したもので再度評価したところリン酸化ポリビニルアルコール添加品はコン
トロールのフジ IX GP Extra よりも接着強さが優位に高い値が得られることが分かった。 
さらに、機械的強度も，リン酸化ポリビニルアルコール添加品は、コントロールのフジ IX GP 
Extra よりも優位に高かった。さらに、合成したポリマーの種類によっては練和後のセメント
の硬化速度が速くなっているものもあり、これは、合成したポリマーとアルミのシリケートガ
ラスが反応していることを示唆している１）。 
 
４）歯質との接着界面の観察 
走査電子顕微鏡での象牙質/グラスアイオノマーセメント界面観察では、合成したポリマーを添
加したグラスアイオノマーセメントはいずれも界面で接着していることが観察された。 
 
【考察および結論】 
リン酸化ポリビニルアルコールを従来型グラスアイオノマーセメントの液部に添加すること

で、グラスアイオノマーセメントの機械的強度と歯質接着性を向上させることができた。リン
酸基はアパタイトやジルコニアと結合することがわかっており、ポリマーを従来のグラスアイ
オノマーセメントで用いられているようにカルボン酸ではなくリン酸にすることで、歯質接着
性を向上させることができたと考えている２－４）。さらに、ポリビニルアルコールのリン酸基は、
アルミノシリケートガラスとの反応による強い架橋構造を構築し、強度の向上に寄与している
ことがわかった。 
一方、ポリマーの添加量を増加させるとある量を超えては、機械的強度が低下したり、セメ

ントの硬化が速くなったりすることが分かった。このことから、実用化の検討に当たってはポ
リマーの構造のみならず添加量の最適化が重要である。 
 
<引用文献＞ 
１．Ellis J, Anstice M, Wilson AD. The glass polyphosphonate cement: a novel glass-ionomer 
cement based on poly(vinyl phosphonic acid). Clin Mater. 1991;7(4):341-6. 
２． Yoshida Y, Nagakane K, Fukuda R, Nakayama Y, Okazaki M, Shintani H, Inoue S, Tagawa 
Y, Suzuki K, De Munck J, Van Meerbeek B. Comparative study on adhesive performance of 
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