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研究成果の概要（和文）： 

 矯正歯科治療に用いられるマルチブラケット装置の外観の審美的改善を目的として、金属ワ
イヤーの強さ等に匹敵する特性を有する透明な複合材料を開発している。当該研究課題を通し
て、層状珪酸塩のひとつであるモンモリロナイトとポリメチルメタクリレートとのナノスケー
ルの強化構造を有する複合化に成功し、歯科矯正用透明樹脂ワイヤーの実現に向けて重要な成
果を得ることができた。 

 

研究成果の概要（英文）： 
   To make the multibracket appliance used in orthodontic treatments more esthetically 
acceptable, we have been developing transparent composite materials with enough 
mechanical properties comparable with metal wires. Owing to the support by a Grant-in-Aid 
for Scientific Research (C), we successfully fabricated PMMA/layered silicate composites 
with nanoscale reinforcement architecture. The remarkable results obtained through this 
study encourage us to make them applicable for transparent FRP orthodontic wires. 
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１．研究開始当初の背景 

 矯正歯科治療のなかでも特にマルチブラ
ケット装置の外観に関して患者から不満の
声を聞くことは少なくない。しかし、審美性
に富む歯科矯正用ワイヤーの開発を目的と
した報告は極めて少ない。Eliades は、我々
の研究を含めた日米２つの研究チームが同
時期に審美性に富むFRPワイヤーの開発を行

っていることに言及し、今後もアーチワイヤ
ーに関する開発研究のブレイクスルーとし
て期待されるものであると述べている*)。現
在では、米国の Kusy らによる開発は頓挫し
ており、我々がいわゆるオンリーワンとして
当該研究テーマを推進する立場にある。 
*) Eliades T: Am J Orthod Dentofacial Orthop, 
131, pp 253-262, 2007. 
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２．研究の目的 

 金属以外の材料で歯科矯正用ワイヤーと
して適切な機械的特性を備えた部材を成形
するためには複合材料化が必須となる。既に
開発しているガラス繊維を用いたFRPワイヤ
ーは適切な剛性および弾性特性を有する反
面、強化材料であるガラス繊維が破断するこ
とで不可逆的に強度特性を失うという欠点
を持つ。本研究の目的は、小さな曲率半径の
たわみが要求されるレベリング等の治療段
階や、屈曲が必要となるフィニッシング等の
治療段階に適用可能なFRPワイヤーの開発に
向け、ナノマテリアルを応用することである。 

 
３．研究の方法 

 層状珪酸塩鉱物のうち、生体安全性に富み
食品や医薬品などの添加物としても使用さ
れているモンモリロナイト(MMT)に着目し、4
級アンモニウム塩を用いて有機化した MMT 
(OMMT)とポリメタクリル酸メチル(PMMA)と
を用いたナノコンポジットの作製ならびに
評価を行うために、以下の方法で研究を遂行
した。 
 なお、OMMT には S-BEN NZ-70(HOJUN)を、
PMMA にはメルトフローレートが比較的高い
(6.0g/10min)アクリペット MD(三菱レイヨ
ン)を用いた。 
(1)solution intercalation 法による複合化
プロセスのプロトコールの確立 
①PMMA の溶解および高疎水性である OMMT と
の溶媒和の両面に鑑み、高極性溶剤であるア
セトンを選択し、溶液内での OMMT の層剥離
を目的として高い剪断力の負荷を可能とす
る高速撹拌により 4 時間の混練を行った。 
②揮発に際しては空気と接する面から固化
が起こるため、これを避けるための一次揮発
としてペトリ皿を用いた 24 時間の緩徐揮発
を行った。 
③恒温乾燥器を用い、60℃で 72 時間の二次
揮発を行った。 
④得られた PMMA/MMT ナノコンポジットの中
間成形体を超高速粉砕機により微細に粉砕
し、Ｘ線回折ならびに高温圧縮成形に供した。 
⑤試料成形用ステンレススチール製金枠
(15×40×1 mm)に粉体試料を圧入し、230℃
での圧縮成形を行い、板状試験片を得た。な
お、成形後の急冷に伴って試験片に内在する
残留応力を解放するためのアニーリング処
理のプロトコールは75℃/3分とした。なお、
各板状試験片の OMMT 含有率は 0, 1, 2, 4, 6, 
8, 10 wt%とした。 
(2)試料の微細構造の観察 
①Ｘ線回折(XRD) 
Ｘ線回折装置 Multi Flex/HS(理学電機)を用
い、スキャニングレート 1°/min で 0, 1, 2, 
4, 20, 40 wt%の各粉体試料について測定を
行った。 

②Transmission electron microscopy (TEM)
観察 
TEM H-800(日立製作所)を用い、加速電圧 200 
kV で試料の微細構造を観察した。 
(3)機械的特性の評価 
万能試験機 Sv-52N-5L(今田製作所)を用い、
標点間距離 20.0 mm、クロスヘッドスピード
1.0 mm/min の条件で 3 点曲げ試験を行った。
なお、得られた結果に対しては Mann-Whitney 
U 検定による統計学的処理を施した。 
(4)光学的特性の評価 
ヘーズコンピューターHZ-1(スガ試験機)を
用い、C 光源および D65 光源での全光線透過
率およびヘーズを測定した。 
 
４．研究成果 
 ポリマー系歯科材料に関するナノコンポ
ジットの応用は国内外を通して例がなく、先
駆的研究として重要な意義を有するという
ばかりではなく、以下に記す成果は同材料開
発の実用化に向けて非常に有益であるとい
うインパクトを有するものであった。 
(1)モンモリロナイト(MMT)について 
 MMT は約 1 nm の薄い板状の結晶が積み重な
った積層結晶構造を形成しており、1 枚の結
晶は Si4O6(OH)4 の四面体シートの間に
Al2(OH)6または Mg3(OH)6の八面体シートが挟
まれたアルミノシリケート層である。八面体
構造中の 3価の Alが部分的に 2価の Mgまた
は Fe へ同形置換されているため、各単位格
子平面の格子電荷は合計-2/3 となっており、
結晶層表面はマイナスの永久層電荷を帯び
ている。この電荷を補償するために結晶層間
には Na+や Ca2+のような交換性陽イオン存在
が存在するという特徴を有する(図 1)。 
 

 

        図 1 
 
 MMT では層間の交換性陽イオンへの水分子
の水和が起こるが、有機分子を溶媒和または
無機および有機陽イオンとのイオン交換を
行うこと、すなわち有機化 MMT(OMMT)化する
ことによって様々な化合物を層間に挿入(イ
ンターカレーション)することが可能となる。
このことを応用し、OMMT と PMMA とのナノコ
ン ポ ジ ッ ト 化 を 実 現 す る 手 法 と し て
solution intercalation法が有益であること
を明らかにし、そのプロトコールの確立に成
功した。 
(2)PMMA/OMMT ナノコンポジットの構造につ



 

 

いて 
①肉眼的観察 
 OMMT の PMMA 溶解液への目視による分散性
は OMMT 含有率によらず良好であった(図 2)。 

  

図 2 左：PMMA 単独、右：2 wt%含有 

 
 また、PMMA/OMMT ナノコンポジット試料の
透明度に関しても、OMMT の含有率が高いほど
褐色の程度が増すものの十分に良好な透明
度が保たれていた(図 3)。 
 

     

         図 3 
 
②Ｘ線回折(XRD)分析 
本研究に用いたX線回折装置では2θ＜5°

の小角での測定は不可能であったが、XRD チ
ャートの 5～10°におけるピークは、OMMT 含
有率が 4 wt%以下の試料では非晶質によるハ
ローパターンのために不明瞭であったが(図
4)、20 および 40 wt%まで含有率を高めた試
料では明瞭に検出されており(図 5)、層間距
離が増加した可能性があると考えられる。 
 

  

        図 4 

  

         図 5 
 
 しかし、XRD 分析より得られたピークから
Bragg’s formula を用いて算出した OMMT 層
間距離は 1.165 nm であり(表 1)、MMT の van 
der Waars gap よりわずかに 0.2 nm 増加した
に過ぎない値であった。このことから、今回
得られた XRD パターンのピークは、primary 
d-spacing のものではなく、層間距離の増加
が測定されたものであった可能性がある。し
たがって、今後は小角散乱装置を備えた XRD
分析を行う必要があると考えている。 
 

表 1 

 

 
③TEM 観察 
図6, 7は、OMMT含有率が2 wt%の PMMA/OMMT

ナノコンポジットの TEM 写真である。5,000
倍での像(図 6)から、OMMT は必ずしも均一に
は分散しておらず、1μm を超える大きな凝集
体もみられることが明らかとなった。 一方、
100,000 倍での像(図 7)から、一部に静電気
的結合によるいわゆるcard-house structure
の存在も確認されたが、珪酸塩層は底面間距
離が 1.5-5 nm に広がった状態で PMMA 中に良
好に分散しており、一部の層間には PMMA の
分子鎖が入り込んだ層間挿入型ナノコンポ
ジットの様相を呈する部分も認められた。こ
れらのことから、PMMA/OMMT ナノコンポジッ
トは複合材料の強さの向上に寄与し得る良
好な微視的構造を有すると考えられる。 
 また、複合材料の強さの向上に対して、強
化材のアスペクト比は重要な意味を持つ。
TEM 観察によりさまざまな見かけアスペクト
比の珪酸塩層が観察されたが、Fornes ら*)が
報告している平均アスペクト比 76 を超えて
大きなものが多く認められた。 
*) Fornes TD and Paul DR. Polymer, 44, 



 

 

4993-5013, 2003. 
 

 

      図 6 �×5,000 
 

 

      図 7 ×100,000 
 
(3)PMMA/OMMT ナノコンポジットの機械的特
性について 
3 点曲げ試験の結果から、PMMA/OMMT ナノ

コンポジットの弾性率はすべて PMMA 単体よ
り高く、かつ OMM の含有率が高いほど弾性率
が高くなることが確認なされた(図 8)。 
 

 
          図 7 
 
しかし、統計学的には、有意水準 1%では

4, 6, 8 および 10wt% のいずれの組み合わせ
においても有意差は認められなかったが、有
意水準 5%では 4wt%と 8wt%との間に有意差が
認められた(表 2)。したがって、PMMA/OMMT
ナノコンポジットの弾性率は OMMT 含有率の
増加に伴って高くなり、8wt%付近でプラトー
スロープへ移行する可能性があると考えら

れる。 
 
          表 2 

 

 
(4) PMMA/OMMT ナノコンポジットの光学的特
性について 
 図 8, 9 は、それぞれ C 光源、D65 光源を用
いて行ったPMMA/OMMTナノコンポジットの光
学的特性試験の結果である。これらの結果か
ら、いずれの光源を用いた場合であっても、
全光線透過率は OMMT の含有率の増加に伴っ
て漸減するが、その変化は 100-81.6%の範囲
に収まっており、良好な透明度が保たれるこ
とが明らかとなった。一方、ヘーズ値に関し
ては、いずれの光源を用いた場合であっても、
OMMT 含有率が 0 から 4 wt%へと増加するまで
の間に 1.3 から 75.9 へと急増するが、4 wt%
以上の範囲における変化は最大で 88.0 まで
であり、機械的特性試験で明らかとした有効
な OMMT 含有率の範囲の試料においては良好
な透明度が損なわれることはないと考えら
れる。 
 

 

        図 8 C 光源 
 

 

図 9 D65 光源 
 
 今後の展望として、OMMT へシランカップリ
ング処理を施すことで PMMA 溶液内での分散



 

 

性を高めること、揮発時の OMMT の強い凝集
力を低減させるための超音波照射を行うこ
と等の改良を加え、超高強度高弾性率ポリマ
ー繊維との FRP 化を試みる予定である。 
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