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研究成果の概要（和文）： 
ウレタンジメタクリレート（UDMA）とメタクリル酸（MAA）とから構成されるレジンは共

有結合と水素結合とで構成される特異な高密度架橋構造を有し，既存歯科用マトリックスレジ

ンと比べて優れた機械的特性を発現した．また，多官能性脂肪族ビニルエステル（MFVE）と

ポリメタクリル酸メチル（PMMA）で構成される可塑性を有する混和物の重合体は市販アクリ

ル系義歯床用レジンよりも機械的特性が改善された．更に，メタクリル酸ビニル(VMA)/PMMA
系レジンの飽和吸水量は VMA の親水性-疎水性バランスから期待される値よりも低く，

MMA/PMMA レジンよりも有意に低かった．この特異的な特性は極めて高い架橋密度構造に由

来すると推察された． 
 
研究成果の概要（英文）： 
The urethane dimethacrylate (UDMA)/methacrylic acid (MAA) resin with the characteristic 
high cross-linked network structure consist of covalent and hydrogen bonds was improved 
the mechanical properties (MP) than the conventional dental matrix resins. And the 
polymerized elastic pastes of multi-functional aliphatic vinyl esters (MFVE) and poly 
methyl methacrylate (PMMA) were also improved the MP than the commercial acrylic denture 
base resin. Moreover, the saturated water uptake of vinyl methacrylate (VMA)/PMMA resin 
was low than that of expectation based on the hydrophilic-lipophilic balance of VMA, and 
was significantly low than that of MMA/PMMA resin. The characteristic properties of 
VMA/PMMA resin were anticipated based on the extremely high density cross-linked network 
structure of poly-VMA. 
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１． 研究開始当初の背景 
現在，審美的および経済的な観点から，コン
ポジットレジンに代表されるマトリックス
レジンと無機フィラーから構成されるレジ
ン系複合材料が広範囲に応用されている．歯
科用マトリックスレジンとしては，優れた機
械的特性などの要件から芳香環を有するビ
スフェノール A グリシジルメタクリレート
（Bis-GMA）をベースとしている．しかしな
がら，Bis-GMA は合成原料または加水分解
を由来とするビスフェノール A を含むこと
より内分泌撹乱作用が懸念されている．そこ
で，同様の機械的特性を有し内分泌撹乱作用
が懸念されない Bis-GMA に代わるベースモ
ノマー或いはベースモノマー系の出現が望
まれているが，未だに出現していない． 
 

２．研究の目的 
優れた機械的特性の発現を望む時，Bis-GMA
におけるビスフェノールのような芳香環を
含む環状構造が好適であると言う固定観念
が，Bis-GMA から脱却出来ない理由である
と考えた． 
 そこで，我々は環状構造を持たない脂肪族
モノマーを用いて，重合体に環状構造を賦与
する手法の開発を試みた． 

同時に，従来の概念では，“剛直なレジン”
＝“脆いレジン”と言う関係が成り立つが，
従来の概念では両立しない剛直さと粘り強
さを兼ね備えることも目的とした． 
 具体的には，以下に示す二通りの手法を開
発した． 

（１） 一般に，歯科用ポリマーに限らず，
ポリマー鎖は共有結合で繋がってお
り，それが上述の“剛直なレジン”＝
“脆いレジン”に繋がっていると考え
た．そこで，二次結合の中では最も強
く且つ距離によってその強さが変わ
る柔軟な水素結合を形成する官能基
を持つ２種類の脂肪族モノマーを組
み合わせることによって共有結合と
水素結合で構成される超高架橋密度
構造を有する剛直さと粘り強さを併
せ持つマトリックスレジンの創製を
目指した． 

（２） 剛直さと粘り強さを兼ね備えつつ，
重合収縮が改善された歯科用マトリ
ックスレジンを目指した試みであり，
ビニルエステルモノマー（VE）が，エ
ステル基を有するポリマーを膨潤溶
解して餅状混和物（特許 4517148 号）
となることを応用した新規高強度・高
靭性レジンの創製法である． 

 
３．研究の方法 

(1)共有結合と水素結合で構成される超高密
度架橋構造を有する高強度・高靭性レジン 

①マトリックスレジンの調製：ベースモノ
マーと希釈モノマーとを所定の割合で
混合させた後，光増感剤であるカンファ
ーキノン (0.2 mass%)と助触媒である p-
ジメチルアミノ安息香酸エチル (0.8 
mass%)を加えて均質に練和して調製し
た． 

②機械的性質の測定：大気中に 24hrs 放置
した試験体を Instron 5565 (Instron)を用
いて三点曲げ試験(支点間距離  20mm, 
クロスヘッドスピード 1mm/min)をする
ことにより求めた． 

③電荷移動錯体の確認：組成変化させた共
重合系の炭素-炭素二重結合の末端メチ
レン基の近赤外および中赤外領域にお
ける吸収位置のシフト量を Spectrum 
2000 (Perkin Elmer)を用いて測定した． 

④被膜厚さの測定：JIS T6602 および T6667
に準じ，正方形のガラス板（面積 2cm2                 
x 厚さ 1.2mm）の間に複合材料を置き，
多用途型定荷重試験機（A-001，セイキ）
にて 150N の荷重を 10min 加えた後，リ
ニアゲージ（LG-01100,ミツトヨ）を用い
て測定した． 

(2)ビニルエステル類/ポリメタクリル酸エス
テル系ポリマーアロイ 

  ①ポリマーアロイの調製：懸濁重合で調製 
された PMMA 粉材と MFVE 液材を粉液 
比＝2.4 で混和し，可塑性のある餅状態 
時に賦形し，加熱重合（65℃/60min +  
100℃/90min）した． 

  ②吸水特性の評価：試験体の重量変化を経 
時的に追跡することにより，評価した． 

 

 
４．研究成果 
（１） 共有結合と水素結合で構成される超

高密度架橋構造を有する高強度・高
靭性レジン 

① 近赤外領域における末端メチレン
基の吸収ピーク位置のシフト量よ
り，UDMA 分子内のイミノ基と
MAA 分子のカルボキシル基との
間で 1：1 の電荷移動錯体が形成さ
れることが明らかとなった． 

② UDMA は分子内に 2 つのイミノ基
を有する故，UDMA:MAA=1:2 でシ
フト量は最大となった． 

③ UDMA/MAA(1/2)レジンは，従来の
典型的なマトリックスレジンであ
る Bis-GMA 系レジンや UDMA 系
レジンと比べ，高強度・高弾性で
あるばかりでなく，粘り強さの尺



度である靭性も優れていることを
明らかに出来た． 

④ 低粘度であることを活かして，ナ
ノサイズフィラーと組み合わせる
ことにより合着材として好ましい
粘弾性特性を賦与させることが可
能となり，可及的に薄い被膜厚さ
を可能とした． 

（２） ビニルエステル類/ポリメタクリル酸
エステル系ポリマーアロイ 

① とポリメタクリル酸エステル粉材と
それを膨潤溶解出来る多官能ビニル
エステル（MFVE）液材とから構成
される混和物重合体は，ベースとな
るポリメタクリル酸の機械的強度を
向上させるだけでなく，相反する特
性である靭性をも向上させることを
明らかにした． 

② 強度と靭性と言う相反する機械的特
性を同時に向上させた要因は，混和
物重合体の組織が海島構造であるこ
とを明らかとした． 

③ 通常のポリマーアロイは，熱可塑性
レジンを加熱熔融し，それを混練す
ることによって得られるが，我々が
開発したポリマー粉材とポリマー粉
材を膨潤溶解することが出来るモノ
マー液材の粉液混和物を重合する手
法は，加熱熔融操作が不要であり，
室温で調製出来ると言う特徴を持っ
ており，熱に不安定な化合物を含む
医療用ポリマー材料を調製出来るな
ど，その応用範囲は極めて広いと考
えられる． 
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