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研究成果の概要（和文）：マルチブラケット装置は広く知られる矯正歯科治療装置のひとつであるが、装着時の
酸処理や除去時の過剰切削などのエナメル質損傷は不可避とされてきた。こうした損傷の回避または低減を目的
とし、エナメル質の表面改質方法および撤去時に視認可能なボンディング材の開発を進めている。
当該研究助成により、Y2O3:Eu3+ナノ粒子またはEu錯体を含むウレタンベース光重合型ボンディング材のラボレ
ベルでの合成に成功し、その有用性を確認することができた。

研究成果の概要（英文）：A multi bracket appliance is one of the most popular orthodontic appliances,
 however, damage to enamel such as acid treatment (at the time of gluing) and cutting (at the time 
of removal) has been considered inevitable. To avoid or reduce such damage, we have been devising 
modification methods for enamel surface and developing adhesives with visibility only when 
necessary.
Owing to the support by JSPS KAKENHI Grant Number 18K09826, we have succeeded in fabricating 
urethane-based fluorescent bonding materials with either europium containing nanoparticles or Eu 
complexes at a laboratory level. Specifically, Y2O3:Eu3+ and Tris(1,3-diphenyl-1,3-propanedionato)
(1,10-phenanthroline)Eu3+ were confirmed to be quite effective to make dimethacrylate adhesives 
fluorescent.

研究分野： 歯科矯正学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
歯科領域の大気圧低温プラズマ関連研究には殺菌や漂白、象牙質改質がある。しかし、接着強さためにエナメル
質表面改質を扱った報告は見当たらない。有機蛍光色素を用いることで上市された蛍光ボンディング材もある
が、劣化しやすいため用途は限定的である。本研究は希土類元素に着目し、ボンディング材への蛍光特性の付与
を着想した点で学術的意義が高い。また、新しいエナメル質表面改質法や蛍光ボンディング材の実現は、歯にダ
メージを与えない治療方法に直結するという点で社会的意義が高い。

※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 
永久歯に白斑を有する者の割合は、マルチブラケット装置装着前の 15.5-40%から装着後の 30-

70%へと増加するが、主な因子は清掃困難、エッチングの時間や被処理面積などである 1)。ブラ
ケット周囲プラークの pHは 4.5 におよぶため、フッ化物による抗う蝕作用も奏功し難いとされ
ている 2)。また、撤去時に視認困難な歯面残留ボンディング材を切削除去する際、表層から 7-
170 µm (最頻レンジは 20-50 µm)もの高密度に石灰化したエナメル質の損傷が生じる 3)。 
エナメル質の脆弱化要因については、特にエッチングおよび細菌叢吸着を重要視し、大気圧低

温プラズマ処理をエッチングに替わる表面改質法として応用することを着想した。機械的損傷
については、矯正歯科用ボンディング材の色調が視認困難である点に着目し、優れた蛍光特性を
持つユウロピウム(Eu)を用いた無機蛍光体に関する研究を重ねてきた。当該研究課題では、発光
効率が高い Eu錯体の応用の可能性も追及することを発想した。 
歯科領域の大気圧低温プラズマに関する研究には殺菌や漂白、象牙質改質がある 4)。しかし、

接着強さためにエナメル質表面改質を扱った報告は見当たらない。上市された有機蛍光色素含
有ボンディング材もあるが、有機色素の光退色等の劣化により用途は限定される(接着時の余剰
レジン除去)。 
 
２．研究の目的 
将来構想も含めての目的は、大気圧低温プラズマを用いるエナメル質表面の改質および蛍光

視認性を有する矯正歯科用ボンディング材の開発の有用性を明らかにし、エナメル質損傷の低
減・回避の観点から健全なエナメル質を保全できる矯正歯科治療の確立することである。 
当該研究課題の開始にあたっては、以下の 2つの仮説を中核的「問い」と位置づけた。 

・希土類イオン置換蛍光ナノ粒子のボンディング材への分散性は一層向上できるであろう。 
・接着強さや蛍光特性が数年にわたって劣化しないボンディング材を合成できるであろう。 
 
３．研究の方法 
(1) ユウロピウム賦活酸化イットリウム(Y2O3:Eu3+)微粒子の応用 
無機微粒子蛍光体の発光効率にとって球形は理想的形態と考えられている 5,6)。ナノ粒子合成

法の中でも均一沈殿法は、サイズ分布が狭い球形微粒子の合成に有用とされている 5-8)。 
微粒子蛍光体の発光特性は、欠陥や結晶化度などの要因に依存する 9)。粒子径が小さいほど欠

陥による影響を受けやすいため、好適な粒径を模索する必要がある。当該研究課題では、まず均
一沈殿法における尿素濃度が微粒子径におよぼす影響を調べ、次にボンディング材固有の性質
を損なうことなく適切な蛍光強度を発揮できる無機蛍光体添加率の下限を探ることとした。 
①試料の調整 
(ⅰ)均一沈殿法 
Y(NO3)3•6H2O (10 mmol)、Eu(NO3)3•6H2O (0.8 mmol)および尿素の水溶液(1M および 2M)を 97-

100℃で 90分間撹拌して得た炭酸塩を 1000℃・1時間焼成し、2種の Y2O3:Eu3+微粒子を得た。 
(ⅱ) Y2O3:Eu3+微粒子添加ボンディング材 
ベースモノマーにはウレタンジメタクリレート(UDMA)、トリエチレングリコールジメタクリ

レート(TEGDMA)を用いた。光重合開始剤にはカンファーキノンを、還元剤にはアクリル酸 2-ジ
メチルアミノエチルを、重合禁止剤にはジブチルヒドロキシトルエンを用いた。様々な配合比の
モノマーブレンドを20×20×0.95 mmまたは15×40×0.97 mmの枠型に封入し、照度1000 mW/cm2

の光照射器を用いて重合した(積算光量：120 J/cm2)。 
② Y2O3:Eu3+微粒子の微細構造の解析 
 SEM 観察(加速電圧 10 kV)ならびに X 線回折(XRD)による結晶構造解析 (CuKα1 = 1.54056 Å、
40 kV/20 mA、回折角 10-80°、スキャニングレート 1°/min) を行った。さらに、Scherrer 法
および Williamson-Hall 法による結晶子サイズの評価を行った。 
③蛍光特性 
分光蛍光光度計を用いた励起、蛍光スペクトル測定(スリット波長幅 5 nm、スキャニングスピ

ード 50 nm/min)を行った。 
④光線透過率 
ヘーズコンピュータを用いて全光線透過率(Tt)とヘーズ(拡散透過率×100/Tt)を測定した。 

⑤曲げ強さ 
万能試験機を用いて 3点曲げ試験を行った(支点間距離 20 mm、クロスヘッド速度 1 mm/min)。 

 
(2) ユウロピウム錯体の応用 
 ランタノイド錯体は発光効率が極めて高い反面、加工の難しさや熱的耐性の低さなどが妨げ
となるため、蛍光ポリマーの開発は困難な課題として取り組まれている 10)。当該研究課題では
Tris(1,3-diphenyl-1,3-propanedionato)(1,10-phenanthroline)Eu3+ [Eu(DBM)3Phen] を用い、
まず PMMA/MMA-BPO/amine 系および 4-META/MMA-TBBO 系レジンへの応用の可能性を、次にジメタ
クリレートをベースモノマーとする光重合型レジンへの応用の可能性を探った。 
①試料の調整 



(ⅰ) PMMA/MMA-BPO/amine 系レジンおよび 4-META/MMA-TBBO 系レジン 
Eu(DBM)3Phen を PMMA/MMA-BPO/amine 系レジンおよび 4-META/MMA-TBBO 系レジンに添加して重

合し、20×20×0.95 mm の板状試験片を作製した。 
(ⅱ)光重合型レジン 
 前述(1)-①-(ⅱ)に準じて様々な配合比のモノマーブレンドを重合し、試験片とした。 
②各種特性試験 
蛍光特性、光線透過率、曲げ強さについて、それぞれ(1)-③、④、⑤に準じて実験を行った。 

 
４．研究成果 
(1) ユウロピウム賦活酸化イットリウム(Y2O3:Eu3+)微粒子の応用 
 SEM 観察の結果から、Y2O3:Eu3+微粒子は尿素水溶液濃度に依らず直径 200-300 nm の球状とな
ることが確認できた(図１)。XRD 測定で得られた回折パターンから、いずれも立方晶 Y2O3のそれ
と一致することが確認できた(図２)。理論的には尿素水溶液濃度が低いほど塩基性炭酸塩の結
晶核生成速度が遅くなるため、微粒子径は大きくなる 11)。結晶子サイズについては、Scherrer
法では同等であったのに対し、Williamson-Hall 法では 1M 尿素水溶液で合成した場合のほうが
小さいという結果が得られ(図３)、尿素濃度と結晶子サイズとの関係を明らかにするには至ら
なかった。むしろ、粒径分布は必ずしも単分散性の高さを示すものではなかったことから、反応
温度(97℃)に達するまでに要する時間の長さ(約 20 分間)のほうが尿素水溶液濃度よりも寄与度
が高かったと推測している。すなわち、昇温過程では尿素の加水分解速度が遅いため結晶核生成
が緩やかとなり、結果として比較的大きいサイズの炭酸塩沈殿物が生じたと結論した。 

 
図 1            図 2              図 3 

 
微粒子の励起・蛍光スペクトル(図 4、1M：赤線、2M：

黒線)から、尿素水溶液濃度の違いに依らず Y2O3:Eu3+微
粒子は Eu3+の 4f-4f 遷移に一致するピークを示した
[580 nm (5D0 → 7F0), 587, 592, 599 nm (5D0 → 7F1), 
612 and 629 nm (5D0 → 7F2)]。なお、励起および蛍光
の極大波長は、それぞれ 395 および 612 nm であった。
蛍光強度については、1Mで生成した微粒子のほうがや
や低くなった。その理由として、Williamson-Hall 法で
結晶子サイズが小さかったことを踏まえ、結晶格子の
欠陥や微小ひずみを伴いやすく、蛍光強度の低下につ
ながった可能性があると推測した。 
これらの結果に基づき、以降のボンディング材への

添加は2M尿素水溶液を用いて生成したY2O3:Eu3+微粒子
のみを用いた。                          図 4 
図5はUDMAと TEGDMA(混合

比 2:1)を共重合して作製し
た試験片の外観である(上
段：自然光下、下段：385 nm
近紫外光下、左から Y2O3:Eu3+

微粒子 0, 5, 10 wt%)。0 wt%
試験片は自然光下でかすか
に淡黄色を呈するものの、
Tt91.4%かつヘーズ値 0.8 の
高い透明性を示した(図 6)。
一方、5および 10 wt%試験片
は自然光下で微粒子添加率依      図 5             図 6 
存的に不透明度を増す乳白色 
を呈し、Ttはそれぞれ 59.1 および 44.0%、ヘーズ値はともに 100 の明らかな不透明度を示した。 



Y2O3:Eu3+微粒子含有レジ
ンおよび微粒子単独の励
起・蛍光スペクトルのいず
れにも Eu3+の 4f-4f 遷移に
一致するピークを確認す
ることができた(図 7)。 
含有率 10 wt%試験片の

蛍光強度が 5 wt%試験片の
それよりも約4倍高かった
ことに関しては、量子収量
の増加ばかりではなく、拡
散反射の増加も寄与した可        図 7              図 8 
能性があると推測した。 
 機械的特性に関しては、 
微粒子に表面改質を施すことなく添加したにもかかわらず、分散効果によってボンディング材
の曲げ弾性率を良好な水準内で調整できることが確認できた(図 8)。 
微粒子含有率の増加による重合収縮率および熱膨張係数の低下も踏まえ、より望ましい含有

率の特定に向けた一層の検証が必要であると考えている。 
 
(2) ユウロピウム錯体の応用 
(ⅰ) PMMA/MMA-BPO/amine 系レジンおよび 4-META/MMA-TBBO 系レジン 
Eu(DBM)3Phen 添加 PMMA/MMA-BPO/amine 系レジンの外観は、

自然光下では Eu 錯体添加率依存的にわずかに淡黄色度合い
が増加したのに対し、Eu(DBM)3Phen 添加 4-META/MMA-TBBO 系
レジンは、添加率によらず鮮黄色を呈することが明らかとな
った。さらに、近紫外光照射下では、前者は添加率依存的に蛍
光強度が増すのに対し、後者は添加率によらず蛍光を視認で
きなかった。 
Eu(DBM)3Phen 添加 4-META/MMA-TBBO 系レジンが Eu3+の励起

に有効な 395 nm 付近の光を吸収できなかった要因に関して
は、立体障害を生じやすいフェニル基置換誘導体である DBM
が TBBO によって異性化し、配位圏内におけるカスケード遷移
が不成立となるためであろうと結論づけた。                図 9 
 
(ⅱ)光重合型レジン 
UDMA と TEGDMA(混合比 1:1)をベー

スモノマーとし、Eu 錯体添加率を変
化させた光重合型蛍光ボンディング
材 5種を試作し、光学・色彩学的評価
を行った。自然光下での外観は、カン
ファーキノン、Eu 錯体の添加率をと
もに 0.1 wt%まで下げることで無色
に近い淡黄色にできることが確認で
きた。すべての試料で 395 nm に励起
極大波長、613 nm に蛍光極大波長が
現れ、蛍光強度は Eu錯体含有率依存
的に増加した(図 10)。最大蛍光強度      図 10           図 11 
は、Eu錯体含有率が 0.1 wt%以下で 
は指数関数的に増加するのに対し、0.1 wt%を超えると増加が鈍化することが明らかとなった(図
11)。色彩については、EU錯体含有率 0.2, 0.4 wt%では明度が高すぎ、0.1 wt%未満では励起光
が優勢となり蛍光を視認しづらくなるため、臨床的には 0.1 wt%が好適であると結論付けた。 
 次に、ベースモノマー混合比がバルク体の物理特性お
よび機械的特定に及ぼすの影響を検証するために、4 種
の UDMA:TEGDMA 混合比の光重合型蛍光ボンディング材を
試作し、実験を行った。なお、ここでの仮説はボンディ
ング材の蛍光強度はベースモノマー混合比の影響を受
け、曲げ弾性率は影響を受けないとした。 
 TEGDMA などの低分子量希釈剤を多く含むほど重合収
縮率は高くなる。図 12に示すとおり TEGDMA 含有率に応
じた重合収縮率の変化が段階的に現れ、UDMA:TEGDMA 混
合比 1:1 試料と 3:1 試料との間には有意水準 5%で、1:1
試料と 4:1 試料との間には有意水準 1%で有意差が認め
られた。                              図 12 



 自然光下においては
すべて透明かつわずか
に淡黄色の外観を、近紫
外光照射下においては
鮮明な赤色発光を確認
できた(図 13, 14)。蛍
光スペクトルパターン
の高い一致性から、すべ
ての試料の吸収および
蛍光ピークは Eu3+の電
子遷移によるものと判
断できる。なお、蛍光強
度と試料の厚さとの間
に一定の関係は認めら
れなかった。 
一般に、粘度が高いモ        図 13             図 14 

ノマーほど微細な気泡を 
含みやすい。4：1 試料の蛍光強度が低い理由として、微細気泡による散乱も一因であったと推
測している。実際、3：1 および 4：1 試料のヘーズ値(全光線透過率のうち拡散透過率が占める
比率)は有意に高かった(1:1－4:1 間および 2:1－3:1 間は p < 0.05、2:1－4:1 間は p < 0.01)。 
これらのことから、脱泡手順には改善の余地があるかもしれないと考えている。 
自然光下においては分光色彩計

により、蛍光についてはスペクト
ル測定データを用いた演算により
CIE L*a*b*色座標を求め、さらに
CIE XYZ 表色系へ座標変換するこ
とで色度図を得た(図 15：自然光
下、図 16：395 nm 近紫外光照射
下)。自然光下での色座標はすべて
同等に無色の領域に位置し、肉眼
的観察結果(図 13 上段)との齟齬
はなかった。また、蛍光の色座標に
ついても、すべて赤橙色の比較的
限定的な領域に位置し、肉眼的観
察結果 (図 14 上段)と整合した。       図 15           図 16 
ただし、蛍光の色座標に関する各 
試料間の色差ΔE*

ab = [(ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2]1/2の値は 6.17-12.75 と大きく、色彩学的に
は明確な違いがあることも確認できた。 
ボンディング材固有の機械的特性は、接着強さ

を考えるうえで界面化学と並んで重要な性質とな
る。当研究では UDMA と TEGDMA の二元共重合を扱
うため、UDMA 含有率がコポリマーの強さ特性に支
配的となる。そこで、帰無仮説をボンディング材
の曲げ弾性率はベースモノマー混合比の影響を受
ないとし、実験的検証を行った。曲げ弾性率は、
UDMA含有率の増加に伴うわずかな漸増傾向を示し
たものの、4 つのグループ間に統計学的有意差は
認められず、仮説を完全に棄却することはできな
かった(図 17)。 
                                  図 17 
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