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はじめに
近年の歯科医療は, Minimal Intervention(MI)歯学の概念が主流となっている。それに加え,

患者の歯冠修復に対する"審美的要求"の高まりに伴い,コンポジットレジンやポーセレン

等に代表される天然歯に近い色調を有する材料が臨床応用されている。なかでも,コンポ

ジットレジンは操作性に優れ,安価であること等により保存修復をはじめ各分野において

幅広く用いられている。しかし,コンポジットレジンは口腔内という過酷な環境下におい

てポーセレン等に比べ化学安定性や物性が劣り,摩耗,変色,破折,脱落等の圃題が数多

く報告されている。また,近年コンポジットレジンは臼歯部の修復にも多用されているが,

唆合圧等により破壊に至る場合もあり,現状では唆頭を被覆するような臨床応用には推奨

されていない。さらに,耐久性を評価する長期間の浸漬試験において,フィラー表面処理

剤であるシランカップリング剤が水の影響により加水分解され,フィラーとマトリックス

レジンが剥離することが報告され,両者の結合の改善が必要となっている。そこで今後の

コンポジットレジンの臨床応用を拡大するためには材質改善が急務であり,フィラーとマ

トリックスレジンのより強固な結合を得ることが必要不可欠である。しかし,フィラーと

マトリックスレジンとの接合界面に関する研究は同界面におけるフィラーあるいはマトリ

ックスレジンに接する単分子層のみを分析する必要があることから,従来より断片的な検

討しかなされておらず,フィラーとマトリックスレジンのより強固な結合を得るためには,

その接合部の化学的諸性質を解析する必要があると思われる。
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緒言

コンポジットレジンは複合材料であり,フィラーとマトリックスレジンとの

界面における親和性および接着性の良否が複合材料の諸物性に大きな影響を与

えることが報告されている。従って,フィラー表面の処理を行い,フィラーと

マトリックスレジンとの界面での接着性を向上させることで,物性の向上が図

られている。歯科用コンポジットレジンにおけるフィラーはシランカップリン

グ剤による表面処理が一般的である。シランカップリング剤はRSiX3で表され

る化合物であり,Rはマトリックスレジン側に配向する反応性に富んだ官能基を

有し,代表的なものにメタクリロキシ,エポキシ,ビニル基等がある。一方, x

はフィラー側に配向するクロル,アルコキシルおよびアセトキシル基等の官能

基で,フィラー表面に存在する水酸基と脱水縮合ならびに水素結合によって吸

着される。このようにシランカップリング剤は異種界面での両者の結合を導く

重要な材料である。通常,大気中に保存されているフィラー表面は様々な不純

物によって汚染されており,その材料本来の表面が露出していることは非常に

稀である。本研究課題に着手する以前に研究代表者はⅩ線光電子分光分析装置

(XPS)を用い,フィラー表面が約20%の汚染物質で覆われており,フィラーと

シランカップリング剤との間に構造上の欠陥が生じることを報告した。この欠

陥部位-の唾液等の侵入により,コンポジットレジンの構成成分であるフィラ

ーが脱落し,変色および劣化を招くことが報告されている。そこで,フィラー

表面洗浄法の有無によるフィラー表面-のシランカップリング剤の化学的吸着

量および化学結合状態について, XPSを用いて検討した。



材料および方法

(1)実験材料

シリカフィラー(粒径:約4nm,不定形GC,東京),シリコンパウダー(Si-150

mesh,Lot.No.90826-ATS-45,レアメトリック,東京)を用いたOまた,より正確

なシランカップリング剤の吸着量を求めるため,高純度かつ表面が極めて平滑

なSiO2板(10×10×2.5 mm, Lot.No. SK-4304,住金石英,東京)を使用した。

シランカ　ップリ　ング井目こはフッ素を指標元素と　して有する

(Tridecafluoro-l , l?2,2-tetrahydrooctyl) dimethylchlorosilane (TTDCS, CIOF13HIOSICI,

Lot.No.95F-930,チッソ,東京),および歯科鋳域で多用されている

γ-methacryloxypropyl trimethoxysilane (γ-MPTS, CioH2005Si, Lot.No.5J87,東芝シ

リコーン,東京)を用いた。それらのシランカップリング剤の化学構造式を示

した(図1)。 2×10~3MTTDCSは四塩化炭素(片山化学,大阪)とクロロホルム

(片山化学,大阪)を3:2の割合で配合した溶媒にTTDCSを溶解させること

により作製した。約2%γ-MPTSは0.28gのγ-MPTSを17.2gのエタノール(片

山化学,大阪),および1.2gの超純水で溶解することにより作製した。また,

シリコンパウダー最表層には酸化膜が形成されていることから10%フッ化水

素酸(片山化学,大阪)を酸化膜除去のために用いた。

(2)方法

シリカフィラーおよびSiO2板を先述の0.5%ベルオキソニ硫酸ナトリウム水溶

液中にて15分間加熱処理後,アセトン中にて30分間超音波洗浄を行い,表面

汚染物質除去し実験群とした。未洗浄のシリカフィラーおよびSiO2板を対照群

とした。実験群および対照群を室温で2×10~　M TTDCS中に2時間放置し,ク

ロロホルム中にて5分間超音波洗浄を2回行い,室温で乾燥後, xPSでそれぞ



れ測定した。

次に実験群としてシリカフィラー,対照群としてシリコンパウダーを用いた

が,シリコンパウダーは大気中に保存されていたため最表層に酸化膜が形成さ

れており, Si清浄表面を得るためにはこの酸化膜を除去する必要があり,これ

にはフッ化水素酸による表面SiO2層の溶解が最も効果的である。そこで,シリ

コンパウダーを0.5%ベルオキソニ硫酸ナトリウム水溶液による加熱処理とアセ

トンによる超音波洗浄の併用により清浄表面を得た。その後10%フッ化水素酸

処理および超純水洗浄の過程を3回繰り返し行い,表面の酸化膜を除去した。

上記の処理を行ったシリコンパウダーおよび先述の方法にて表面汚染物質除去

を行ったシリカフィラーをそれぞれγ蝣-MPTS中に室温で120分間, 70℃で60分

間, 110℃で180分間処理し, XPSで測定した。
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図1 2種類のシランカップリング剤の化学構造



2. X線光電子分光分析装置(XPS)

未処理および各処理後のフィラーおよびプレート表面をXPS (AXIS-HS,

Kratos, Manchester, UK)を用い定性および定量分析を行った。測定条件は

1×10-Ta以下の真空中にてAl-RαモノクロメーターX線を使用,加速電圧15kV,

フィラメント電流10mA, 150Wパスエネルギーはワイドスキャン80eV,ナロ

ースキャン40eVとした。ナロースキャンにより得られたピークの結合エネルギ

ー値とピーク分割により化学的結合状態について検討したO　定量評価はそれぞ

れのピーク面積から算出した値により検討した。シランカップリング剤の接着

能力の差はt検定(α-0.01)にて検討した。



結果

上段に対照群である未洗浄SiO2板にTTDCS処理後の測定結果,下段には実

験群である表面汚染物質除去を行ったSiO2板にTTDCS処理後の結果を示した

(図2)。シランカップリング剤の吸着量を示すFIsのピークはそれぞれ検出さ

れたが,対照群と比較すると実験群は約4倍のピーク強度を示した。また,定

量分析を行った結果,対照群ではF/Si-10.2アl.l,実験群ではF/Si-40.1土2.5で

あり,統計学的にも有意差が認められた(Mest,;?<0.05)。上段に対照群である未

洗浄シリカフィラーにTTDCS処理後の測定結果,下段には実験群である表面汚

染除去を行ったシリカフィラーにTTDCS処理後の結果を示した(図3)。シラン

カップリング剤の吸着量を示すF Isのピークはそれぞれ検出されたが,対照群

と比較すると実験群は約1.5倍のピーク強度を示した。また,定量分析を行った

結果,対照群ではF/Si-37.4土3.8,実験群ではF/Si-59.4士4.5であり,統計学的

に有意差が認められた0-test,/?<0.05) ,

上段にシリカフィラー洗浄処理後のⅩPS測定結果および模式図,下段にはそ

の表面にγ蝣-MPTS処理を行った結果を示した(図4)。 C Isのピークは検出限界

以下であり,表面汚染物質が除去され, Si-OH基が露出していることが確認され

た。その表面を†-MPTS処理後,超純水中にて5分間, 2回超音波洗浄を行った

結果,シリカフィラー表面のSi-OH基と†-MPTSが化学的に反応している結果

を得た。次に,上段にシリコンパウダー表面の汚染物質および酸化膜除去後の

Ⅹps測定結果および模式図,中段にその表面にγ蝣-MPTS処理後の結果,下段に

はγ-MPTS処理後,超音波洗浄を行った結果を示した(図5)。汚染物質除去およ

び酸化膜除去により,シリコンパウダー表融こSi-H基が露出していることが確

認された。その表面にγ-MPTS処理を行った結果,先のシリカフィラーと同様,

γ蝣-MPTSはシリコンパウダー表面のSi-H基と化学反応を起こしている結果を得



た。しかし,超純水中にて超音波洗浄後の表面にはシランカップリング剤の構

成元素であるCが検出されなかった。
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図2　本洗浄法の有無によるSiO2板-のTTDCS吸着量測定結果

上段:対照群(F/Si-10.2),下段:実験群(F/Si-40.1)

統計学的に有意差が認められた0-test,j9<0.05) 。
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図3　本洗浄法による有無によるシリカフィラー

-のTTDCS吸着量のⅩPS測定結果

上段:対照群(F/Si-37.4),下段:実験群(F/Si-59.4)

統計学的に有意差が認められた0-test,/?<0.05) 。
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図4　上段:洗浄処理後,下段:γ蝣-MPTS処理後のシリカ

フィラー表面のXPS測定結果およびその表面の模式図



図5　上段:洗浄処理後10%HFにて酸化膜除去,中段: γ-MPTS処理後,

下段: γ-MPTS処理後,超音波洗浄を行ったシリコンパウダー表面

のⅩPS測定結果およびその表面の模式図



考察

コンポジットレジンは冷温刺激および機械的刺激を繰り返し受けながら,哩

液にさらされるという過酷な口腔内環境下で用いられているため劣化しやすく,

特にフィラーとマトリックスレジンの両者を結合するシランカップリング層が

加水分解することによるコンポジットレジンの物性低下が数多く報告されてい

る。フィラーとマトリックスレジンがより強固に結合するためには,同界面の

安定した化学的結合,すなわち,同界面に介在するシランカップリング剤とフ

ィラーならびにマトリックスレジンとの欠陥のない,より理想的な結合が必要

不可欠であり,同界面における分子層レベルでの検討が熱望されている。

今回の測定結果から, siO2板において,洗浄を行ったSiO2板-のシランカッ

プリング剤の化学的吸着量は対照群と比較して約4倍であった。また,シリカ

フィラーにおいては洗浄を行ったシリカフィラー-のシランカップリング剤の

化学的結合量は対照群と比較して1.5倍であった。これらのことから,フィラー

表面洗浄法はシランカップリング前処理として非常に有益な方法であることが

明らかとなった。また,不定形フィラーと比較してSiO2板がシランカップリン

グ剤の化学的吸着量において明確な差が得られたのは,今回使用したSiO2板が

高純度かつ表面が極めて平滑なものであるためと考えられる。さらに,シリカ

フィラーおよびシリコンパウダーをγ蝣-MPTS処理した結果では,シリカフィラー

表面汚染物質除去時には検出されなかったCIsのピークが検出されたことから,

このCはγ-MPTS由来のものであると思われ,シリカフィラー表面のSi-OH基

と†-MPTSは化学的に結合していることが示唆された。一方,シリコンパウダー

において,表面にSi-H基を露出させるために表面汚染物質および酸化膜除去を

行い, γ-MPTS処理した結果,先述のシリカフィラーと同様の結果が得られSi-H

基とγ蝣-MPTSが化学的に結合しているように思われる。しかし,その表面を超純



水中にて超音波洗浄を行うと, †-MPTSは完全に除去された。同シランカップリ

ング剤とフィラー表面との化学的結合状態を評価していくためには,その結合

様式および処理前後の†-MPTSの構造上の違いを明確に解析する必要がある。し

かしながら,本実験に使用したⅩPSのみでなく他の測定分析手法を用いてもそ

れらを明確に解析することは極めて困難であるが, TTDCSの結合様式の結果か

ら,シリコンパウダー表面のSi-H基とγ-MPTSは化学的に反応しておらず,

γ-MPTS分子同士が相互反応を起こし,シリコンパウダー表面に残存したものと

思われる(図5)。以上より,フィラーとシランカップリング剤との強固な結合

にはフィラー表面のSi-OH基およびその数が非常に重要であることが明らかと

なった。

一般にシランカップリング処理における濃度はフィラー表面積によって決定

されているが22-28)実際のコンポジットレジンに使用されているフィラーはコ

スト面などから高純度のシリカフィラーが用いられていない場合がある。今回,

用いたTTDCSはフィラー表面のSi-OH基と1 : 1で反応することから, Si-OH

基の数を定量することが可能であり,今までのようにシランカップリング処理

の濃度をフィラー表面積に依存するのではなく, Si-OH基の数によって決定する

ことが重要であることが示唆された。以上のことより,シランカップリング剤

の種索,濃度,処理時間および処理温度を検討する上で重要な基礎的知見の集

積が可能となった。



緒言

複合材料は構造欠陥や機械的性質の大きく異なる部位に歪みが集中し,破壊

に至ることが予想される。材料の破壊現象および変形は原子間結合力や結晶等,

構造上の特性に強く依存し,材料によりそれぞれ特有の変形や破壊が起こる。

歯科用コンポジットレジンは一般に無機フィラーと有機マトリックスレジンか

ら構成されており,フィラーとして多用されているシリカ系ガラスは弾性率が

大きく脆性的に破壊に至る。一方,マトリックスレジンはメタクリレート系レ

ジンが主流でガラスに比べて弾性率が小さく,塑性変形後に加工硬化しながら

破壊に至る。2相により構成されるコンポジットレジンは負荷を受けるとフィラ

ーとマトリックスレジンの変形挙動の違いからフィラー周囲に歪みが生じ破壊

に至ると考えられる。また,構造上欠陥がある場合,その部位からクラックが

進展し破壊することが予想される。このことからコンポジットレジンの物性向

上のためには,マトリックスレジンの物性向上,フィラーとマトリックスレジ

ンがより近似した弾性率をもつこと,フィラーとマトリックスレジン各相の結

合力強化および構造欠陥のない材料の作製等多くの点が考えられる。本章では

フィラーとマトリックスレジン界面に焦点をしぼり,構造欠陥の原因の1つと

考えられる表面汚染物質をフィラー表面洗浄により除去し,それに伴って,フ

ィラー表面-のシランカップリン剤の化学的吸着量が増加した結果を得た。そ

こで,本章ではフィラーを本洗浄法の有無によるコンポジットレジンを試作し,

ダイアメトラル引っ張り試験およびピッカース硬さ試験にて長期耐久性を検討

した。



材料および方法

(1)材料

粒径約4 llmの不定形シリカフィラー(GC,東京), 70wt%Bis-GMAおよび

30wt%TEGDMAの混合マトリックス,重合開始剤,還元剤等を使用してコンポ

ジットレジンを試作した。また,フィラー表面洗浄にはベルオキソニ硫酸ナト

リウム水溶液(Lot.No.24-2610,片山化学工業,大阪)を,その後の超音波洗浄

には99.5%アセトン(片山化学工業,大阪)を使用した.

(2)方法

実験群として表面洗浄を行ったシリカフィラー,対照群として未洗浄シリカ

フィラーを前述した材料とともに用い,それぞれコンポジットレジンを試作し

た。ダイアメトラル引っ張り試験およびピッカース硬さ試験に用いる高さ3 m

m,直径6mmの円柱形試料を作製するために,テフロンモールドを用い,光

照射器OpTILUX 500 (Demetron艦err, Danbury, CT)にて表裏からそれぞれ1分間

光照射を行った。上記のように作製された各群60個の試料を37℃,蒸留水中1日

間浸漬後,各群10個をAutographAGS-5kNG (島津,京都)にてクロス-ツドス

ピード1 mm/minでダイアメトラル引っ張り試験,各群10個をHMV-2000 (島津,

京都)にて荷重100gfでピッカース硬さ試験を行った。また,コンポジットレジ

ンの長期耐久性を検討するため温度負荷試験であるサーマルサイクリング(5℃

および55℃各30秒間浸漬, 1サイクル71秒間)を行い, 5000および10000回負荷

後の機械的性質を上記の方法で測定した。それぞれの測定結果に対して,

two-way ANOVAおよびTukey HSD testを用い統計学的処理を行った。



結果

ダイアメトラル引っ張り試験およびピッカース硬さ試験による測定結果を示

した(図6, 7)。ダイアメトラル引っ張り試験の結果において, 37℃,蒸留水中

に1日間浸潰後の値はフィラーの表面洗浄を行った試作コンポジットレジンに

おいては43.1土4.2 MPa,洗浄処理を行わなかった試作コンポジットレジンでは

40.9土6.2 MPaであった。それに対し,サーマルサイクリング5000および10000

回を負荷した後の引っ張り強さを比較した結果,フィラーの表面洗浄を行った

試作コンポジットレジンはそれぞれ40.4土5.2および38.5土4.2 MPa,洗浄処理を

行わなかった試作コンポジットレジンは36.1土5.5および28.8士4.0MPaであった。

two-way ANOVAおよびTukey HSD testを用い統計学的処理を行った結果,フィ

ラーの表面洗浄を行った試作コンポジットレジン間において有意差は認めらな

かったが,洗浄処理を行わなかった試作コンポジットレジン間では37℃水中に

1日間浸演と比較して10000回において有意差が認められた♭<0.05)。また,

フィラーの表面洗浄を行った試作コンポジットレジンと洗浄処理を行わなかっ

た試作コンポジットレジン間では10000回において有意差が認められた

(p<0.05),

ピッカース硬さ試験の結果において,フィラーの表面洗浄を行った試作コン

ポジットレジンと洗浄処理を行わなかった試作コンポジットレジンとの間に有

意差が認められた♭<0.05)。また,それぞれの試作コンポジットレジン間にお

けるサーマルサイクリング0, 5000および10000回問には有意差は認められな

かった。
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図6　ダイアメトラル引っ張り試験測定結果

サーマルサイクリング10000回における実験群と対照群の間および,

対照群におけるサーマルサイクリングOと10000回の間に有意差が認

められた(two-way ANOVAJukey HSD test,/?<0.05) 。
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図7　ピッカース硬さ試験測定結果

実験群と対照群との間に有意差が認められた

(two-way ANOVA,Tukey HSD test, /?<0.05) 。



考察

コンポジットレジンは異種材料により構築される複合材料であり,フィラー,

シランカップリング層,マトリックスレジンの各相の構造および物性がコンポ

ジットレジンの変形および破壊現象に大きな影響を与えている。現在までに,

マトリックスレジンにおいてはモノマーの合成や機械的性質の測定など多方面

から検討されており,また,フィラーに関しても粉体製造技術の発展に伴って,

石英,窒化珪素,ガラス等の無機フィラーだけでなく,有機質複合フィラー等

多種のものが用いられるようになり,それらの平均粒径,粒度分布,形状等に

ついても改良が行われている。しかし,フィラーおよびマトリックスレジンの

物性等の改善はなされてきたが,特にコンポジットレジンの破壊が主としてフ

ィラーとマトリックスレジン界面,すなわち,シランカップリン層およびフィ

ラーとの界面あるいは構造欠陥等を起点として生じることを考え併せると,フ

ィラーおよびシランカップリング剤との理想的な結合の獲得がコンポジットレ

ジンの材質改善に必要不可欠である。しかし,フィラーとマトリックスレジン

界面における化学的諸性質の検討は分析手法の因難さから,断片的にしか行わ

れていないのが現状である。

今回のダイアメトラル引っ張り試験の結果より,試作コンポジットレジンの

初期物性およびサーマルサイクリングによる温度負荷試験5000回に関しては統

計学的に有意差は認められなかったが,サーマルサイクリング10000回において

は実験群における引っ張り強さは38.5土4.2MPaであり,対照群である28.8士4.0

MPaと比較して有意差が認められた(/xO.05),コンポジットレジン等の材料に

おける長期耐久試験として,一般にサーマルサイクリングによる温度負荷試験

が行われているが52,53)これは口腔内を想定し, 5℃および55℃の浴槽にそれぞ

れ30秒間浸演を繰り返し行い,材料の劣化を評価するものである。この試験に



より,フィラーとマトリックスレジン界面,特にフィラーとシランカップリン

グ剤界面が劣化していき,冷水および特に温水がコンポジットレジン内-侵入

することにより,シランカップリング層の一部もしくは全部が破壊に至り,フ

ィラーの脱落を招くものである。口腔内においてはこのような過酷な環境下に

さらされるためコンポジットレジンの物性の低下を引き起こすと考えられる。

また,ピッカース硬さ試験については,フィラーの影響を考慮し,今回は100gf

という荷重を使用したが,初期物性からサーマルサイクリング10000回まで全て

において実験群,対照群間に有意差が認められ,表面硬さも向上していること

が明らかとなった。

以上の結果より,本実験で用いたフィラー表面洗浄法はフィラーとマトリッ

クスレジン界面での構造欠陥の原因の1つと考えられる表面汚染物質除去とし

て優れており,それに伴うフィラー表面のSi-OH基数の増加,すなわち,フィラ

ーとシランカップリング剤との間に形成されるシロキサン結合の増加により,

フィラーとマトリックス界面における理想の結合を獲得できる可能性が示唆さ

れ,高強度のコンポジットレジンを作製していく上で有用であると考えられる。



緒言

歯冠色の修復材料としてシリケ-トセメントが20世紀の初めに利用されてい

たが硬化体の化学安定性,機械的性質等に問題が認められ, 1940年代に合成高

分子材料であるアクリルレジンが登場し,義歯床をはじめ歯質の充填材料とし

ても使用された。しかし,硬化体はシリケ-トセメントよりも安定であるが,

大きな硬化収縮と熱膨張係数のため辺縁漏洩が生じ,加えて耐摩耗性にも優れ

なかった。これらを改善するために,マトリックスレジンの中に硬さの大きい

セラミックス粒子を分散配合した複合材料化が図られ,コンポジットレジンが

誕生した。しかしながら,マトリックスレジンにセラミックフィラーを分散さ

せただけでは両者は化学的に結合していないため一時的な機械的性質の改善し

か期待できなった。そこで両者の強固な化学的結合を得るために,シランカッ

プリング処理を行いフィラー表面コーティングすることにより,機械的性質等

は格段に解決された。その後,マトリックスレジン単体,フィラーに関しては

形状,大きさ,種類等,シランカップリング剤においては官能基の種類,個数

等多方面から検討されて重合収縮等による辺縁漏洩および審美的な問題も解消

されてきた。さらに患者の`審美的要求'に伴い,臨床の場で幅広くコンポジット

レジンが用いられてきたことも急速な発展につながった。

一方,複合材料であるコンポジットレジンはフィラーの脱落等により長期耐

久性および審美性に問題があることも多数報告されている。この原因の一つと

して,シランカップリング剤の劣化が考えられる。口腔内は湿潤および唆合等

による過酷な環境下である。特にシランカップリング剤は浸水により加水分解

が起こり,コンポジットレジンの劣化を引き起こす。そのため強い嘆合圧がか

かる臼歯部においては使用する際注意を払わなければならないことも事実であ

'..>



コンポジットレジンの長期耐久性を試験する種々の方法の中にマトリックス

レジンからフィラーを脱落させる要因の一つと考えられるシランカップリング

剤の劣化がある。この加水分解を助長させる方法としてアルカリ水溶液に浸漬

させることおよび温度負荷試験が報告されている。本章では劣化を助長させる

0.1規定NaOH水溶液(らo℃)を用い, 4種のコンポジットレジンを浸漬し,その

内部構造および表面の経時的変化を走査型電子顕微鏡(SEM)にて観察した。

材料および方法

(1)材料

CLEARFIL AP-X (Kuraray; APX), GC SOLARE (GC; GCS), Filtek Supreme XT

(3MESPE;FS)およびS-PRGフィラーを含有するコンポジットレジン,

BEAUTIFIL II (Shofu; Be)を用いた。

(2)方法

高さ3 mm,直径6rmの円柱形試料を,テフロンモールドを用いOPTILUX500

(Demetron/Iterr, Danbury, CT)にて表裏より1分間光照射を行い作製したO各試料

を37℃,蒸留水中1日間浸潰後,その上下底面を耐水シリコンカーバイドペー

パー(#600, 800, 1000, 1200, 1500および2000),、次いでダイアモンドペース

ト(9, 6, 3, 1, 0.5および0.25p,m)を順次用いて湿潤下で仕上げ研磨し, 60℃,

0.1規定NaOH溶液佃H:12.7)中に浸漬保管した0 3日間後, 1週間後, 2週間後お

よび1カ月後に各種レジンとも1個ずつ取り出し,試片中央で半切後,断面を

下にしてエポキシ樹脂包埋した。この断面は上記手法同様仕上げ研磨徳, SEM

を用い500倍および1000倍にて観察した。



図8　アルカリ水溶液浸漬後のAPX破断面(左)および表面(右)

(左上:1日間　右上:1週間　左下:2週間　右下:1ケ月間)

図9　アルカリ水溶液浸漬後のGCS破断面(左)および表面(右)

(左上:1日間　右上:1週間　左下:2週間　右下:1ケ月間)

図10　アルカリ水溶液浸漬後のBe破断面(左)および表面(右)

(左上:1日間　右上:1週間　左下:2週間　右下:1ケ月間)



図11アルカリ水溶液浸漬後のFS破断面(左)および表面(右)

(左上:1日間　右上:1週間　左下:2週間　右下:1ケ月間)

図8, 9, 10および11にAPX, GCS, BEAUTIFIL IIおよびFSのアルカリ溶

液浸漬後の破断面および表面のSEM像を示した。 4種類のコンポジットレジに

おいて,アルカリ環境下で経時的に内部構造および表面構造の劣化が観察され

た。



考察

コンポジットレジンの誕生から半世紀が経過した。その間,基礎研究者,製

造業者および臨床家の努力によりマトリックスレジン,フィラー,シランカッ

プリング剤自体の改善により目覚しい進歩を遂げている。 S-PRGフィラーに代

表されるフッ素などの元素を徐放可能な材料を用い,高強度なコンポジットレ

ジンに加え,特性を有する材料が現在市場で望まれている。そこで本章ではフ

ィラー表面処理方法が異なる各種コンポジットレジンについての劣化挙動を検

討した。

APXに代表されるように,シランカップリング剤の劣化によりフィラーが脱

落している(図8)。逆に, SOLAREは全くシランカップリング処理を行ってお

らず,マトリックスレジンの劣化が始まりフィラーが脱落していくことも明ら

かとなった(図9)。また, Beに関してはAPXおよびGCSの中間的な劣化の挙

動を示した(図10)。先の3種類のコンポジットレジンの劣化挙動とは異なり,

FSは数十〃m程度の切れ込みが入り,その後数,深さおよび太さが増加して1

ケ月後にはその部分が剥離され,さらにそこから同様の劣化機構が開始される

(図11)。 APXは典型的なシランカップリング処理を行うコンポジットレジン

であるが有機複合フィラー内のフィラーにはシランカップリング処理が行われ

ていない。アルカリ溶液の侵入によりナノおよび無機フィラーが脱落,その後

有機複合フィラーのレジン部分が劣化していくため,先述のように急速な機械

的性質の低下は生じない。逆にシランカップリング処理を全く行わないGCSは

大きな有機複合フィラーの間隙をナノ・フィラーが埋める。 GCSはこれらのフ

ィラーとマトリックスレジンの結合がシランカップリング処理を行わないにも

かかわらず強固であり,比較的粘性のあるコンポジットレジンである。 APXと

は劣化挙動が異なりマトリックスレジンおよびナノ・フィラーが脱落して行き,



APXのようにフィラー脱落後の空砲は存在せず,上部から下部-と破壊が進展

する。 Beは上記二つの中間的な劣化挙動を示す。 S-PRGフィラーのグラスアイ

オノマ-的性質に依存するものであると考えられる。 FSにおいて審美性のため

各サイズの球状フィラーが配合されている(図11)。これによりアルカリ水溶液

の侵入により,形状が同じため劣化の進行が他のコンポジットレジンより進展

しやすいと考えられる。




