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【緒言】

  小 窩 裂 溝 予防 填 塞 法 （シ ー ラ ン ト） は 主 に 幼弱 永 久 歯，乳臼 歯に対 するう 触予防 法

の ーっ で あ る ．し か し 小 窩裂 溝 の 多 くは 深 く 複 雑な 形 態を呈 し，緊 密な填 塞は容 易で

は なぃ ． シ ー ラン ト 材 に は狭 小 な 小 窩裂 溝 に 侵 入す る ための 流動性 ，良好 な填塞 状態

を 維持 す る た めの 機 械 的 強さ 並 ぴ に 歯質 接 着 性 等が 要 求され る．本 研究で は，こ のよ

う な 要 件 を 満 た す 材 料 開 発 の 一 助 と し て ， ウ レ タ ン ジ メ タ ク リ レ ー ト (UDMA)と メ

タ ク リ ル 酸 (MAA)と か ら 成 る レ ジ ン を 調 製 し ， こ れ に 粒 径 の 異 な る 2種 類 の球 状 シ

リ カ フ ィ ラ ー を 添 加 し た シー ラ ン ト 用材 料 を 試 作し て そ の 物性 に っ い て検 討 し た ．

【材料および方法】

1． 模 擬裂 溝 の 作 製： 10xlOITini2の ヒ ド ロ キシ ア パ タイ ト焼結 体プレ ート(HApプ レー

    ト） 表面に 幅100prn，深 さ800Lunの 模擬裂 溝を形 成した． 続いて このプ レート を裂

  溝 に 対 し て 垂 直 方 向 に 幅 5mmに 切 断 し た 後 ， 裂 溝 両 端 を 同 種 HApプ レ ート で 接 着

  ・封鎖した．

2． 試 作 シ ー ラ ン ト 材 の 調 整 ： 従 来 型 レ ジ ン と して UDMAと ト リ エ チレ ン グ リ コー ル

    ジ メ タ ク リ レ ー ト (TEGDMA)の 混 合 比 率 を mol比 UDMA/TEGDMA(0.5)， （ 013） ，

  （0．2）’(0．1），（0．06），（0．03）および（0．02）とし，モノマー総重量に対してlwt％のカン

  フ ァ ー キ ノ ン と 4-ジメ チ ル ア ミノ 安 息 香 酸エ チ ル を 添加 し て 調 製し た （ 以 降べ ー

  ス レ ジ ン A)． ま た ， 過 去 の 報 告 に お い て 有 用 性 が 報 告 さ れ て い る UDMA/MAA

  （0． 67）に， 同様の 光増感 触媒を添 加して 調製した（以降べースレジンB）．これらの

  べ ー ス レ ジ ン に ， シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処 理 Cy-MPTS)を 施 し た 球 状 セ ミ マ イ クロ

  フ ィ ラ ー （ 平 均 粒 径 3 00nm)， あ る い は ナ ノ フ ィ ラ ー （ 平 均 粒 径 30nm)を30wt％

  添 加 し た も の を フ ィ ラー 含 有 シ ーラ ン ト 材 とし た ． な お， 比 較 対 照と し て 市 販グ

  ラ ス ア イ オ ノ マ ー セ メン ト 系 シ ーラ ン ト [Fuim， （ 以 降F3） ］ 及び 2種 類 の レ ジン

  系 シー ラント ［ティ ースメ イトF－ 12．O，（ 以降TM） 及びパ ルフイ ークラ イトシ ーラ

  ント，（以降PL）］を使用した．

3．評価項目

1） 模 擬裂 溝 へ の 侵入 深 さ ： シー ラ ン ト 填塞 後 の 試 料を 樹脂包 埋して 厚さo． 85mmに切
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断し，シーラント材の侵入深さを測定した，

2）粘度：各種試料の粘度を応力制御型レオメーターにて測定した．ベルチェ設定温

  度25℃，直径25mmアルミニウムパラレルプレート使用，ギャップ600pmの条件

  下で流動法により，せん断応力50Paから330Paまでの粘弾性挙動を評価した．

3）曲げ強さ： 2x2x25mm3の試験体を作製し，37℃蒸留水に24時間浸漬後，万能試験

  機で3点曲げ強さを測定した．

4）ヌープ硬さ：曲げ試験と同様に作製した試験体に対して，デジタル微小硬度計を

  用いて荷重10g，負荷時間20秒間の条件下で測定した．

5）歯質接着性：ウシエナメル質を被着面とし，エッチング処理後，シーラント材を

  塗布・光照射を行った．その後，直上に設置したテフロン製モールドを用いて光

  重合型コンポジットレジン（クリアフイルAP-X)を積層・光照射を行った．作製

  した試料を37℃蒸留水に24時間浸漬後，あるいは5℃および55℃のサーマルサイ

  クルを各60秒問ずつ20000回負荷した後に万能試験機でせん断接着試験を行い，

  試料の破断面を実体顕微鏡にて観察した．

【結果及び考察】

1．模擬裂溝への侵入深さ：統計的有意差は認められないものの，UDMA/TEGDMAべ

  ースレジン（べースレジンA)において，コモノマーmol比013の試料が比較的良

  好な深部到達性を示した．従って，本比率を基本組成とした．べースレジンのみ

  の場合，UDMA/MAA(0.67)べースレジン（べースレジンB）はべースレジンAよ

    りも有意に大きな値を示した．これらにフィラー添加すると，べースレジンAで

  はナノフィラー添加によって約14％減少し，セミマイクロフィラー添加によって

  約9％減少した．ベースレジンBではナノフィラー添加によって約54％減少したが，

  セミマイクロフィラー添加によって約15％増加した．

2．粘度：試作べースレジン及びTM，PLはいずれも近似した値を示した．各べースレ

  ジンにフィラーを添加すると増粘し，特にナノフィラー添加の際にその傾向が強

    く認められた．これは，ナノフィラーは比表面積が大きいためレジンとの接触面

  積も大きくなり，レジンと強く影響し合うためであると考えられる．ナノフィラ

  ー添加による強い増粘傾向はべースレジンBにおいて特に顕著に認められた，これ

  は比表面積による影響に加えてフィラー表面とMAA分子中のカルポキシル基との

  極性基間の相互作用が生じ，これらの要因が重なった結果，更に粘性が増し，侵

  入深さの大幅な減少にもっながったと推察される．

3．曲げ強さ：ベースレジンのみの場合，ベースレジンBはべースレジンAよりも有

  意に大きな値を示した．べースレジンAはナノフィラー添加によって約31％，セ

    ミマイクロフィラー添加によって約26％増大した，べースレジンBはナノフィラ

  ー添加によって約10％，セミマイクロフィラー添加によって約12％増大した．

4．ヌープ硬さ：べースレジンのみの場合，べースレジンBはべースレジンAよりも

  有意に大きな値を示した，べースレジンAはナノフィラー添加によって約19％，

    セミマイクロフィラー添加によって約15％増加した．べースレジンBはナノフイ
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  ラー添加によって約20％，セミマイクロフィラー添加によって約14％増加した，

5．せん断接着強さ：試作べースレジンは，TM，PLよりも有意に大きな値を示した．

  べースレジンのみの場合，べースレジンAとべースレジンBの間に有意差は認め

  られなかった．これらにフィラー添加すると，べースレジンAはナノフィラー添

  加によって約22％，セミマイクロフィラー添加によって約18％増加した．べース

  レジンBはナノフィラー添加によって約16％，セミマイクロフィラー添加によっ

  て約18％増加した．また，それぞれのサーマルサイクル負荷前後でのせん断接着

  強さに有意差は認められなかった．な船，ほとんどの破断面が混合破壊，もしく

  は凝集破壊であり，界面破壊は認められなかった．

    曲げ強さ，ヌープ硬さにおいて，べースレジンBはAよりも有意に大きな値を

  示した．べースレジンBの優れた物性は，特異な架橋構造の形成によって，高い

  剛直さと靭性を兼備する硬化体を得た結果であると考えられる．また，フィラー

  を添加した場合の曲げ強さ，ヌープ硬さ，せん断接着強さの増大について，フイ

  ラーの種類による差は認められなかった．その理由として，本試作シーラント材

  が低充填密度であることから，マトリックスレジンの機械的物性の方が強く影響

  したためと推察される，

【結論】

1．マトリックスレジンは，UDMAをべースにTEGDMAおよびMAAをコモノマーと

  することで裂溝への侵入性が向上した．また，UDMA/MAA(0.67)は高い剛直さと

  靭性を兼備する優れた重合体を形成した．

2．ベースレジンにフィラーを添加すると機械的強さや接着強さ等は向上したが，

  UDMA/MAA(0.67)にナノフィラーを添加すると増粘し，裂溝への侵入性は低下し

  た．
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学位論文審査の要旨

主査  教授  亘理文夫
副査  教授  佐野英彦
副査  准教授  本多丘人

学 位 論 文 題 名

ウレタンジメタク1Jレート系レジンによる

フイッシャーシーラント材の試作と物性

  審査は審査担当者全員出席のもと，約1時間半かけて行った．申請者による研究要

旨の説明後，提出論文の内容と関連事項について口頭試問を行った．審査論文の概要

は以下の通りである．

【緒言】

  小窩裂溝予防填塞法（シーラント）は，広く行われているう蝕予防法のーっである．

使用材料には良好な流動性，緊密な填塞状態を維持するための機械的性質等が要求さ

れるが，実際には全ての要件を満たす事は容易でなぃ，本研究では，過去に有用性が

報告されているウレタンジメタクリレート(UDMA)とメタクリル酸(MAA)とから成る

レジンを調製し，これに粒径の異なる2種類の球状シリカフィラーを添加して，その

物 性 と シ ー ラ ン ト 材 と し て の 応 用 の 可 能 性 に つ い て 検 討 し た ，

【材料・方法】

1．模擬裂溝の作製：ヒドロキシアパタイト焼結体プレート表面に幅100Lun，深さ

  800ymの模擬裂溝を形成し，裂溝両端を封鎖した．

2．試作シーラント材の調整：従来型レジンとしてUDMAとトリエチレングリコール

    ジメタクリレート(TEGDMA)の混合比率をmol比UDMA/n TEGDMA(n=0.5，0.3，

  0.2，0.1，0.06，0.03，0.02)として調整した（以降U-TEG).また，UDMA/n MAA(n=0.67)

  を調整し（以降U-MA)，いずれも光増感触媒を添加した．これらにシランカップリ

  ング処理を施した球状セミマイクロフィラー（平均粒径300nm)，或いはナノフィラ

  ー（平均粒径30nm)を30 wt％添加してフィラー含有シーラント材とした．なお，比

  較対照として市販グラスアイオノマーセメント系シーラント材1種類及ぴレジン

  系シーラント材2種類を使用した．

3．評価項目

  1）模擬裂溝への侵入深さ：シーラント填塞後の試料を薄片に切断し，光学顕微鏡
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  を用いて測定した．

  2）粘度：応力制御型レオメーターにて，せん断応力50Paから330Paにおける各試

    料の粘弾性挙動を評価した，

  3）曲げ強さ： 2x2x25mm3の試験体を作製し，3点曲げ強さを測定した．

  4）ヌープ硬さ：曲げ試験と同様の試験体を用い，デジタル微小硬度計で測定した．

  5）歯質接着性：ウシエナメル質をエッチング後，シーラント材を塗布・光照射を

    行い，直上に充填用光重合型コンポジットレジンを積層・光照射した．作製した

    試料を37℃蒸留水に24時間浸漬後，あるいは5℃および55℃のサーマルサイク

    ルを各60秒間ずつ20000回負荷した後にせん断接着試験を行い，試料の破断面

    を実体顕微鏡にて観察した．

【結果・考察】

  U-TEGは，UDMA/ 0.3 TEGDMAが平均約668Lunと比較的良好な深部到達性を示し

たため，これを基本組成とした．模擬裂溝への侵入深さは，ベースレジンのみの場合，

U-MAがU-TEGよりも有意に大きな値を示した．これらにフィラー添加すると，

U-TEGではいずれのフィラーによっても減少した．一方，U-MAはナノフィラー添加

によって約54％減少したが，セミマイクロフィラー添加によって約15％増加した．

  粘度は，各べースレジンにフィラーを添加すると増加し，特にナノフィラー添加の

際にその傾向が強く認められた．これは，ナノフィラーの大きな比表面積がレジンに

影響したためと考えられる，このような傾向はU-MAにおいて特に顕著に認められた

．これは前述の理由に加えてフィラー表面とMAAとの問に相互作用が生じ，レジン

の 過度 な 増 粘と 侵 入深 さ の大 幅 な減 少 にっ ながった と推察され る．

  べースレジンのみの場合，曲げ強さはU-MAが約138MPaと約85MPaのU-TEGよ

りも有意に大きな値を示した．ヌープ硬さも同様の傾向であった．また，U－TEG，U-MA

ともにフィラー添加によって増大したが，フィラーの種類による差は認められなかっ

た．本試作シーラント材が低充填密度であることから，べースレジンの機械的物性の

方が強く影響したためと推察される．

  せん断接着強さは，べースレジンのみの場合，約25MPa前後でU-TEGとU-MAの

問に有意差は認められなかった．いずれもフィラー添加すると約16～22％増加した．

また，サーマルサイクル負荷前後では有意差は認められず，長期間の使用に耐えると

考えられる．

  以上の事からUDMA/ 0.67 MAAの優れた機械的性質とフィラー添加による粘度，

侵入深さに対する影響，また，シーラント材として応用できる可能性が示唆された．

各審査委員が行った主な質問事項は以下の通りである．

  1．模擬裂溝の形態と作製法について．

  2．粘度と侵入深さの関連性について，

  3．レオメーターの温度設定について．

  4．エナメル質との接着様式について．

  5．本研究の今後の発展性について．
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  これらの質問に対して申請者から適切な回答と説明がなされ，また，関連分野につ

いても十分な学識を有している事が示された．

従って，審査委員全員は申請者が歯学博士の学位を授与されるに値するものと認めた．
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