
岡山大学・大学病院・講師

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１５３０１

基盤研究(C)（一般）

2023～2021

多官能アクリレート結合型長鎖シランカップリング剤の創出と応用

Application of multifunctional acrylate and long-chain silane coupling agent.

６０３１４６９７研究者番号：

丸尾　幸憲（Maruo, Yukinori）

研究期間：

２１Ｋ１０００１

年 月 日現在  ６   ６   ３

円     3,100,000

研究成果の概要（和文）：多官能アクリレートの添加は，重合体の曲げ特性を向上する可能性があり，多官能ア
クレート添加レジンとCAD/CAM材料との接着強さは，種類や添加量による影響を受けた．CAD/CAM材料に対する長
鎖シランカップリング剤と多官能アクリレートの接着効果は，それぞれ異なり，その相乗効果も材料特異性を示
した．長石系ガラスでは，アクリレートの効果は少なく，添加量によってはシランカップリング剤の阻害因子と
して作用した．二ケイ酸リチウムでは，シランカップリング剤とアクリレートの種類や濃度によって異なる接着
性を示した．ハイブリッドセラミックスでは，アクリレートの添加量によって接着強さは向上する傾向を示し
た．

研究成果の概要（英文）：The addition of multifunctional acrylate monomers could improve the flexural
 properties of PMMA, and the bond strength between the resin with the addition of the acrylate 
monomer and CAD/CAM ceramic blocks was affected by the type and/or amount of added monomers. The 
bonding effects of silane coupling agents and acrylate monomers on the CAD/CAM materials differed 
depending on their respective additional agents, and their synergistic effects on the material 
specificity were also noted. On feldspathic glass ceramic, acrylate monomers were less effective and
 acted as inhibiting factors depending on the amount of addition. On lithium disilicate glass 
ceramic, differences in adhesive properties were observed depending on the type and concentration of
 silane coupling agents and acrylate monomers. On hybrid glass ceramics, bond strength tended to 
increase with the amount of acrylate addition.

研究分野：補綴理工系
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のシランカップリング剤よりも高い疎水性を有する長鎖シランカップリング剤とラジカル重合の反応性が高
く，特に光照射に対する重合性に優れたアクリロイル基を用いた表面処理剤を使用した材料表面の改質は，メタ
ルフリー修復に使用されるCAD/CAM材料の種類によってその効果は異なるものの，重合体の可とう性を向上する
ことも招来され，メタルフリー修復の良好な長期的予後に寄与する可能性が示唆された．

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
近年，患者の審美性に対する要求の高度化，金属アレルギーの問題や保険適用の拡大などに伴
いメタルフリーによる治療の機会が増加している．メタルフリー材料は，機械的強度が劣るもの
の審美性に優れた高透光性ジルコニア，異なる透光性や色調をレイヤリングしたジルコニアや
ハイブリッドセラミック材料も市販されるようになり，様々な材料に対して，より強固な接着力
を得るため接着材料や手技は一層複雑化している．また，メタルフリー修復についての長期予後
についてのエビデンスが国の内外を通じて少なく，修復後に破損や脱離といったトラブルが生
じているのが現状である．メタルフリー修復材料の接着には，機能性モノマー（Quaasら, 2007），
金属プライマー（Tsuo ら, 2006）やシランカップリング剤（Hooshmand ら, 2013）による化学的
結合は有効である．しかし，長期安定性を得るためには酸処理（Derand ら, 2005）もしくはサ
ンドブラスト処理（Lüthyら, 2006）による機械的嵌合力が不可欠であるとされている．酸処理
の中でもフッ化水素酸は，シリカを主成分とする材料の表面に微細凹凸構造を効果的に形成す
ることが可能であるため，使用が推奨されている（Brentel ら, 2007）．しかし，本邦では医薬
用外毒物のために残念ながらその使用が制限されている． 
一方，応力緩和機構を有するジルコニア（佐藤ら，2006）やアルミナ（Ikuhara ら, 1992）に
おいても，サンドブラストの照射方法によっては，形成した微細凹凸構造が機能圧によってクラ
ックを発生・伸展させる危険性があり，破壊靭性が低下するという報告（Traini ら, 2014）が
あり，高強度ジルコニアを用いた修復においても破損する症例が存在する．そこで，材料の機械
的特性を失うことなく，接着耐久性に優れた化学的結合による被着面処理が必要である． 
材料の無機成分に一般的に作用されるシランカップリング剤によって生じるシラン処理層に
は，材料表面の OH 基と化学結合したシラン分子（化学吸着）と，付着のみのシラン分子（物理
吸着）が存在し，物理吸着は化学吸着に比べ結合力が劣るためより少ないことが望まれる
（Matinlinna ら, 2018）．長鎖シランカップリング剤は，歯科で一般的に使用されるγMPS に比
べてカルボニル基と Si 間の距離が長いため，材料表面に平行な配列となる可能性が低く，また
疎水性が高いため近傍の長鎖シランカップリング剤と疎水結合する可能性があり，材料表面に
より多くのシラン分子を化学吸着できると思われる．また，歯科で通常用いられるメタクリロイ
ル基に比べて，ラジカル重合の反応性が高く，特に光照射に対する重合性に優れたアクリロイル
基を有する多官能アクリレートモノマーを用いることによって，各種メタルフリー材料に対す
る最適かつ強固な化学的結合による新たな長期耐久性を得ることが可能な処理方法を創出でき
ると思わる． 

 
２．研究の目的 
本研究課題では多種多様なメタルフリー修復材料の特性を失うことなく，各種メタルフリー
材料にユニバーサルに用いることができ，長期間の安定した予後を得ることが可能な表面処理
方法を確立することを目的とした．まず，歯科で通常用いられるメタクリロイル基に比べて，ラ
ジカル重合の反応性が高く，特に光照射に対する重合性に優れたアクリロイル基を有する多官
能アクリレートモノマーの添加が硬化体の理工学的特性に与える影響について検討を行い，そ
の後，従来のシランカップリング剤よりも高い疎水性を有する長鎖シランカップリング剤を使
用し，多官能アクリレートモノマーの双方の使用による各種メタルフリー材料に対する接着強
さについて検討を加えることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）多官能アクリレートモノマーの添加による理工学的性質への効果 
多官能アクリレートモノマーとしてトリメチロールプロパントリアクリラートとジペンタエ
リトリトールポリアクリラートアクリレートモノマーを用いた．また，多官能メタクリレートモ
ノマーにはトリメチロールプロパントリメタアクリラートを用いた．メチルメタクリレートモ
ノマーを基剤として，各モノマーを 5wt%と 10wt%から 10wt%刻みで 50wt%まで添加した液剤を調
整した．なお，重合促進剤としてジメチルパラトイルイジンを 0.2wt%添加した．調整した液剤
とポリメチルメタクリレート粉末を混和し，テフロンモールド（2×2×25 ㎜）に混和泥を流し
込み，その後 0.4MPa の 50℃の水中条件下で加圧重合させ試料を作製した．万能試験機（クロス
ヘッドスピード 0.5mm/min）を用いて硬化体の曲げ弾性率と曲げ強さを支点間距離 20 ㎜で計測
した．また，上記調整した液剤を用い，CAD/CAM 用材料との接着強さについて検討を行った．被
着面は#2000 の耐水研磨紙で鏡面研磨をおこない，テフロンモールドを被着面上に固定し，被着
面上に直径3.6㎜高さ2㎜の重合体を築盛した．万能試験機（クロスヘッドスピード0.5mm/min）
を用いてせん断接着強さを計測するとともに，破断後の断面観察も行った．各コモノマーの添加
割合における曲げ特性とせん断接着強さについて，一元配置分散分析と Tukey 法を用いて有意
差検定（p<0.05）を行った． 
（２）長鎖シランカップリング剤のメタルフリー材料への接着力に対する効果 
シランカップリング剤には，3-メタクリロキシプロピルトリメトキシシランと 8-メタクルロ



キシオクチルトリメトキシシランを用いた．長鎖シランカップリング剤の効果について，それぞ
れのシランカップリング剤を用いて 10wt%刻みで 40wt%までの濃度でエタノールに希釈したもの
を用いた．なお，活性化には 2％の酢酸溶液を用いた．被着面材料には，長石系ガラスセラミッ
クス，二ケイ酸リチウム系ガラスセラミックス，ハイブリッドセラミックスの 3種類のメタルフ
リーCAD/CAM 用材料を使用した．被着面を＃2000 の耐水研磨紙を用いて鏡面研磨を行った後，被
着面上にテフロンモールドを固定し，パナビアべニア LC を直径 3.6mm 高さ 2 ㎜を築盛した．
37℃の蒸留水中で 24 時間浸漬後，万能試験機を用いてクロスヘッドスピード 0.5mm/min でせん
断接着強さを測定するとともに，破断後の界面観察を行った． 
（３）長鎖シランカップリング剤と多官能アクリレートモノマーによるメタルフリー材料への
接着力に対する効果 
 表面処理剤として，シランカップリング剤とアクリレートモノマーの混合溶液を使用した．シ
ランカップリング剤には，3-メタクリロキシプロピルトリメトキシシランと 8-メタクルロキシ
オクチルトリメトキシシランを用いた．シランカップリング剤は 10wt%刻みで 40wt%までの濃度
でエタノールに希釈したものを用いた．アクリレートモノマーとしてトリメチロールプロパン
トリアクリラートとジペンタエリトリトールポリアクリラートアクリレートモノマーを用い，
その濃度はそれぞれ 3.5 と 2.5wt%となるようにメチルメタクリレートとアセトン溶液に希釈し
て使用した．なお，光触媒としてカンファーキノンを添加した．調整した表面処理剤と 2％の酢
酸溶液を混和した溶液を用いて被着面を 20 秒間処理し，強圧エアー後に光照射を 20 秒間行っ
た．その後テフロンモールドを用いてパナビアべニア LC を被着面上に築盛（直径 3.6 ㎜高さ 2
㎜）した．37℃の蒸留水中で24時間浸漬後，万能試験機を用いてクロスヘッドスピード0.5mm/min
でせん断接着強さを測定するとともに，破断後の界面観察を行った．  
 
４．研究成果 
（１）多官能アクリレートモノマーの添加による理工学的性質への効果 
 MMA への TMPTMA の添加による曲げ強さは，20wt%の添加までは無添加と有意差を示さないもの
の，増加傾向を示し，その後は添加量の増加に伴い曲げ強さは有意に低下した．しかし，曲げ弾
性係数は TMPTMA の添加に伴い有意に増加した．CAD/CAM 用材料との接着強さは，TEPTMA の添加
量によって 2相性の増加を示し，30wt%において最も低い値を示した．また 20-40wt%の添加はい
ずれの試料も界面破壊を示した．TMPTA の添加はいずれの添加量によっても無添加に比べて有意
に増加し，20wt%の添加において他の添加量に比べて有意に高い曲げ強さを示した．曲げ弾性係
数は TEPTA の添加によっても変化を示さず，無添加と同様の値を維持した．CAD/CAM 用材料との
接着強さは，5wt%の添加によって無添加に比べて有意に高い値を示し，それ以上の添加量におい
ても高い値を維持した．また 30wt%と 40wt%の全ての試料と，50wt%の 1 試料で界面破壊を示した
以外は，凝集破壊か混合破壊を示した．A-DPH の添加によって，曲げ強さは 30wt%添加において
有意に高い値と，50wt%添加において有意に低い値を示した以外は無添加との間に有意差を示さ
なかった．曲げ弾性係数は 30wt%と 50wt%添加によって他の添加量との間に有意に高い値を示し，
30wt%と 50wt%添加の間には有意差を示さなかった．CAD/CAM 用材料との接着強さは，添加量の増
加によって 10wt%の添加に頂点を有する接着強さを示し，50wt%添加において無添加と有意差を
示さなかった．破断面は 20wt%において全ての試料で界面破壊を示した以外は，混合破壊か凝集
破壊を示した．FTIR 観察において，C=C の DC 値は重合によって減少したが，C=O の DC 値はコモ
ノマーの添加によっても変化しなかった．また，すべてのコモノマーの DC 値は，いずれの場合
も添加量の増加とともに減少した． 
（２）長鎖シランカップリング剤によるメタルフリー材料への接着力に対する効果 
 長石系ガラスセラミックスにおけるせん断接着強さは，γMPS は 10wt%で対照群と比べて増加
し，20wt%によって最も高い値を示した，30wt%と 40wt%では 20wt%に比べて減少するものの，対
照群と 10wt%に比べて高い値を維持した．また，20wt%で半数がセラミックス内での凝集破壊を
示した以外は，いずれも界面破壊であった．8MOTS では濃度依存的にせん断接着強さは増加し，
40wt%で最も高い値を示すとともに，γMPS の 20wt%と比較して高い値を示した．また 30wt%の半
数と 40wt%のほとんどの試料でセラミックス内での凝集破壊を示した． 
二ケイ酸リチウム系ガラスセラミックスでは，γMPS はいずれの濃度も同様の対照群に比べる
と高いものの低いせん断接着強さを示した．8MOTS では，長石系ガラスセラミックスと同様にせ
ん断接着強さは増加したが，長石系ガラスセラミックスのせん断接着強さに比較して低い値で
あった．また，破断面はいずれのシランカップリング剤のいずれの濃度でも界面破壊であった． 
ハイブリッドセラミックスでは，γMPS ではいずれの濃度でも対照群に比べて接着強さは増加
した．8MOTS では，20wt%で最も高い値を示したが，γMPS に比べると低いせん断接着強さであっ
た．また，30wt%と 40wt%では対照群との間に有意差を示さない低い値であった．シランカップ
リング剤の種類や濃度によって差は認めるものの，いずれも長石系ガラスセラミックスや二ケ
イ酸リチウム系ガラスセラミックスに比べると低い値であった．せん断接着強さ試験後の破断
面はいずれも界面破壊であった． 
（３）長鎖シランカップリング剤と多官能アクリレートモノマーによるメタルフリー材料への
接着力に対する効果 
長石系ガラスセラミックスにおけるせん断接着強さは，γMPS の 40wt%以外では，いずれのア
クレートモノマーもシランカップリング剤の効果を減弱させ，40wt%ではいずれのアクレートモ



ノマーもその効果はなく，シランカップリング剤単独のせん断接着強さと同様であった．8MOTS
では，TMPTA によってせん断接着強さは増加傾向を示すもののシランカップリング剤単独とほぼ
同様の値であった．A-DPH では，シランカップリング剤単独の効果を減弱した． 
二ケイ酸リチウム系ガラスセラミックスのγMPS では，20wt%と 30wt%において TMPTA によっ
てせん断接着強さは増加したが，A-DPH ではγMPS の 40wt%において同様の値を示した以外，シ
ランカップリング剤単独の効果を減弱させた．8MOTS では，20wt%において TMPTA によって有意
に高いせん断接着強さを示した以外はいずれもアクレートモノマーの添加によってせん断接着
強さは低下する傾向を示した． 
ハイブリッドセラミックスのγMPS では，いずれのアクレートモノマーもシランカップリング
剤の効果を増強し，その効果は A-DPH の方が TEPTMA に比べて有意に高かった．また 8MOTS にお
いても同様の傾向を示し，いずれのシランカップリング剤においても 30wt%の A-DPH がいずれの
セラミックスのいずれの処理剤に比べて最も高い値を示した． 
以上のように，多官能アクリレートモノマーの添加は，重合体の曲げ特性を向上する可能性が
あり，また，この多官能アクレート添加レジンと CAD/CAM 用材料との接着強さは，材料や添加量
による影響を受けた．メタルフリー材料の無機成分の含有量に伴い，長鎖シランカップリングと
多官能アクリレートモノマーの効果はそれぞれ異なり，またそれらの相乗効果についても材料
特異性を示した． 
長石系ガラスセラミックスでは，多官能アクリレートモノマーによる効果は少なく，添加量に
よっては接着の阻害因子として作用する場合も認められた．二ケイ酸リチウム系ガラスセラミ
ックスでは，長鎖シランカップリングと多官能アクリレートモノマーの種類，またそれらの添加
濃度によって異なる接着性を示した．ハイブリッドセラミックスでは，多官能アクリレートモノ
マーの添加量によって接着強さは向上する傾向を示した．メタルフリー材料に対する長鎖シラ
ンカップリング剤と多官能アクレートモノマーはいずれもその添加量によって材料の種類に関
わらず効果を期待できる可能性が示唆された．また，従来のシランカップリング剤よりも高い疎
水性を有する長鎖シランカップリング剤とラジカル重合の反応性が高く，特に光照射に対する
重合性に優れたアクリロイル基を用いた表面処理剤を使用した材料表面の改質は，メタルフリ
ー修復に使用される CAD/CAM 用材料の種類によってその効果は異なるものの，重合体の可とう
性を向上することも招来され，メタルフリー修復の良好な長期的予後に寄与する可能性が示唆
された． 
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