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研究成果の概要（和文）：ペルヒドロポリシラザン（PHPS）を塗布したエナメル質に過酸化水素
水を滴下して炭酸ガスレーザーを照射することによりシリカ薄膜を生成することに成功した。
このシリカ薄膜の硬さと耐摩耗性はエナメル質より優れ、酸に対しても十分な抵抗性を有して
いた。義歯床（PMMA）にも同様に適応できることができた。また、合成に成功した数種類の抗
菌性シランカップリング剤の内 10-I は細胞毒性が無く、口腔常在菌に優れた抗菌活性を有して
いた。 
研究成果の概要（英文）：We have succeeded to produce the silica thin film on enamel surface 
via CO2 laser irradiation on the perhydropolysilazane (PHPS) and hydrogen peroxide 
applied enamel. The produced silica thin film showed excellent micro-hardness, abrasion 
and acid resistances. This silica coating technique was also able to apply to the denture 
base resin (PMMA). And we have successfully synthesized a number of antibacterial silane 
coupling agents. Of them, 10-I had no cytotoxicity and offered advantages in antibacterial 
effect for the oral bacterial flora. 
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１．研究開始当初の背景 
齲蝕と辺縁性歯周炎の主因であるバイオフ
ィルム（プラーク）が歯面や修復物へ付着す
ることを制御できればこれら疾患を効率的
に予防、あるいは治療することが可能となる。
我々はその技術の一部を既に得ていたため、
かかる技術の開発は可能と考えられた。 
(1)低温シリカコーティング法の開発 

歯表面を酸が通過しないような低温成膜技
術を開発して緻密なシリカ薄膜で被覆でき
れば齲蝕は効果的に予防および治療できる
と考えられる。 
(2)抗菌性シランカップリング剤の開発 
シランの固体への結合はシラノール基が最
も効果的、かつ強固である。1 分子内にシロ
キサン結合可能な無機官能基と、抗菌性を有
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する第4級アンモニウム塩を有するシランカ
ップリング剤を合成することができれば、さ
らに効果的なプラークコントロール処理と
なる。 
 
２．研究の目的 
永続性のある二大歯科疾患の予防法と治療
法として、歯表面に緻密なシリカ薄膜を生成
し、その表面に抗菌性シランカップリング剤
を適応して口腔環境の改善を図り、以って国
民の口腔健康を増進することである。具体的
には、 
(1)歯表面上でのペルヒドロポリシラザン
（PHPS）からシリカへの低温、かつ短時間転
化法の確立 
(2)他分野への応用の検討 
(3)抗菌性シランの合成 
(4)in vitro での抗菌活性の測定 
 
３．研究の方法 
(1)シリカ薄膜低温生成技術の開発と膜厚 

研磨した 7×7mm のウシエナメル質に PHPS を

塗布後、消毒用 3％過酸化水素水 H2O2を滴下

しながら炭酸ガスレーザーを 1.0 W、照射距

離 10mm にて 1 分間照射し、FT-IR にて Si-O

への転化状態を測定し、膜厚をレーザー顕微

鏡で計測した。 

(2)シリカ薄膜の超微小硬さ 

シリカ薄膜の超微小硬さを超微小押し込み

硬さ試験機にて測定した。 

(3)シリカ薄膜の耐摩耗性 

シリカ薄膜の耐摩耗性を歯磨剤／蒸留水（１

／３）、150g、5,000 回にて測定した。 

(4)義歯床への応用 

義歯床に PHPS を塗布し、3％過酸化水素水に

3日間浸漬後、薄膜生成をFT-IRにて確認後、

4～60℃、5,000 回のサーマルストレスをふか

して碁盤目テープ試験（JIS K5400）を試み

た。 

(5)抗菌性シランカップリング剤の開発 

合成は N,N‒ジアリルメチルアミン（MDAA）を
出発原料とし、塩化白金酸触媒を用いてトリ

メトキシシランでヒドロシリル化して中間

体アミノシラン MDAA3M を合成後、アセトニ

トリル溶媒中において 1-ヨードデカン、1-

ヨードオクタデカンと反応させることによ

り新規な第 4級アンモニウム塩型シランカッ

プリング剤を合成した。同定は 1H-NMR、FT-IR

ならびに質量分析装置により行った． 

(6)シリカ薄膜および抗菌性シランカップリ

ング剤の細胞毒性試験 

「医療用具の製造（輸入）承認申請に必要な

生物学的安全試験の基本的考え方について」

（平成 15 年医療審発第 0213001 号）の別途

「医療機器の生物学的安全性評価の基本的

考え方」に従ってコロニー形成阻害試験を行

った。 

(7)抗菌性シランカップリング剤の抗菌活性 
口腔常在細菌に対する抗菌活性をカンジダ
菌、歯周病原細菌および齲蝕病原細菌を含む
8菌株を供試し、最小発育阻止濃度（MIC）測
定および 10-I 被覆表面上の抗菌活性測定に
より検討した。 
 
４．研究成果 
(1)シリカ薄膜低温生成技術の開発と膜厚 
PHPSを塗布したウシエナメル質に 3％過酸化
水素水を滴下後、1 分の炭酸ガスレーザー照
射により１μm 以下のシリカ薄膜を生成する
ことに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（2）シリカ薄膜の超微小硬さ 
シリカ薄膜の超微小硬さは 5,600MPaであり、
ウシエナメル質の 3,000MPa と比較し有意に
高いことが示された。一方、300℃で 1 時間
焼成したシリカ薄膜の超微小押込み硬さは
8,330MPa と極めて高く、成膜方法を改善する
ことによりさらに硬い薄膜を得ることが可
能であることも示唆された。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)シリカ薄膜の耐摩耗性 
ウシエナメル質は 10,000 サイクルの歯ブラ
シ摩耗により平均 2.33μmの摩耗量を示した
のに対し、シリカ薄膜は平均 0.17μm と 10
分の 1以下の摩耗量で、明らかにウシエナメ
ル質に比較して耐摩耗性に優れていること
が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)シリカ薄膜の義歯床への応用 
室温において修復物あるいは補綴装置上に
シリカ薄膜の生成が可能性を検討したとこ
ろ、PHPS 塗布した床用レジン（PMMA）を 3％
過酸化水素水に37℃で3日間浸漬するのみで
シリカ薄膜に転化できた。義歯をシリカ薄膜
で被覆することにより義歯の吸水やプラー
クの付着を制御可能になり、高齢者の口腔を
より良い状態に維持できる可能性が示唆さ
れた。PMMA へのシリカ膜密着性試験を 4～
60℃、5,000 回のサーマルストレス試験後碁
盤目テープ試験（JIS K5400）にて行ったと
ころ、切れ込みの縁にのみごくわずかな剥離
が認められたのみであったことから、本シリ
カコーティング法は母材を問わないきわめ
て汎用性の高いコーティング法であること
が示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 

(5)抗菌性シランカップリング剤の合成 

合成した各化合物は 1H-NMR スペクトルでピ

ークの積分比が目的生成物の各スペクトル

と一致し、FT-IR および質量分析においても

生成物が目的化合物であることを裏付ける

結果が得られた。 

(6)抗菌性シランカップリング剤の細胞毒性 

10-I におけるコロニー形成率はブランクコ

ントロールに対して低下はなく、細胞毒性は

認められなかった．一方、18-I は濃度依存的

にコロニーの形成を阻害し、中程度の細胞毒

性を有することが示された。 

(7)10-I の抗菌活性 
A. viscosus、F. nucleatum、L. casei、P. 
gingivalisおよびP. intermediaの５菌株に
対するMIC値は各々200 ppm、一方、C. albicans、
S. aureusおよびS. mutansのMIC値は400 ppm
であった。また、10-I処理面の生菌数の減少
率は、6.2×107 CFU/mlでは56.5%、1.1×105 
CFU/mlでは67.1%，1.1×104 CFU/mlでは92.5%
であり、減少傾向を示した。 
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