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論文内容要旨

主論文題目

各種多官能性モノマーのう~:増感剤に対する重合特性

学位申請者占部秀徳

歯冠修復材料として光重合型コンボジットレジンが臨床において急速に普及し

てきた。その理由として、これまでの化学重合型コンポジットレジンに比較して

光重合型コンポジットレジンは、光照射されなければ重合が開始しないため、賦

形性が容易で操作時聞が任意に取れる、また充墳時に気泡の混入が少ない等の利

点が挙げられる。この反面、表層から重合が開始するため、光が到達しない深部

では、未反応モノマーの存在により機械的性質の低下や歯髄為害作用を惹起する

といった欠点も指摘されるなど重合性の改善が求められている。

この光重合型コンポジットレジンの重合性に影響を及ぼす因子としては、ベー

スモノマー自身の重合特性あるいは希釈モノマーとの量比、重合開始剤の種類と

量、フィラーの種類や含有量等が報告されている。しかし、これらの組成成分が

レジン重合性に及ぼす影響については、未だ十分には解明されていない。

本研究では、光重合型コンポジットレジンの重合性に及ぼす影響について、重

合開始剤のうち特に還元剤の量と種類そしてモノマーならびにフィラーの光学的

性質から検討を行った。これらの知見を基に、重合性の改善を目的として四官能

性ウレタンモノマーをベースモノマーとしたレジンを試作し、以下に示す3項目

によりなる基礎的実験により歯科的応用性について検討を行った。

実験 1では、2，2-bis(4・(3・methacryloxy-2・hydroxypropoxy)phenyl)propane 

(以下、Bis-GMA)・triethyleneglycol dimethacrylate(以下、3G)コモノマーの組

成比の違いによる重合性の検討を行い、さらに、光増感剤camphorquinone(以下、

CU)に対して還元剤dimethylaminoethylmethacrylate(以下、開AEMA)ならびにd卜

methyl-p-toluidine(以下、 D門PT)の添加量を変えてレジン重合性に及ぼす影響に

ついて検討を加えた。

実験2では、モノマーと各種無機ブイラーの透過率と屈折率の測定を行い、フ

イラー添加がレジン重合性にどのように影響を及ぼすかについて、硬化深度から

検討を行った。
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実験3では、四官能性ウレタンモノマーbis-(1・methacryloyloxy-3-acryloyl-

oxy-2・propanetri y I )-N.. N' -hexamethy I ene d i carbama teをベースモノマーとし、

3G、neopenthylglycol dimethacrylateそしてdiacrylorylpentyl idene penta-

erythriteの3種類を希釈モノマーとしたコモノマーを試作し、その重合性を機械

的性質ならびに反応速度論的解析により検討した。さらに、歯科的応用を検討す

るために有機複合フィラーをコモノマーに添加した光重合型コンポジットレジン

を試作し、重合性ならびに歯科的応用の可能性について検討を加えた。

その結果、以下のような結論を得た。

1 ) B i s-GMA・3Gコモノマーは、その組成比により重合性は異なり、 60wt%Bis-

G門A組成のコモノマーが最も良好な重合性を示した。また、還元弗~D門AE門A、 D門PTを

光増感剤CQO.5wt%に対して同量の0.5wt%添加することによって、コモノマーの重

合性は最も良好となり、これ以上添加しても重合性の向上は認められなかった。

2) B is-GMAの屈折率(n~: ø )は、1.5510と3Gの1.4602よりも高い値であった。ま

た、各ブィラーの屈折率は、シリカ系1.45、アルミナ系1.55を示し、シリカ・ア

ルミナ系は、その組成により屈折率が変化することが明らかとなった。そして、

フィラーを添加した場合、硬化深度は、モノマーとフィラーの屈折率が近似して

いるものほど大きくなる傾向を示した。

3)四官能性ウレタンモノマーをベースモノマーとして使用した場合、従来か

ら使用されているBis-GMAをベースモノマーとして使用した場合と比較して、残留

モノマー量は1/2--1/5と少なく、重合時の活性化エネルギーも1/2--1/10と小さく

なり良好な重合性を示すことが判明した。また、 3種類の希釈モノマーによって、

それぞれ重合性が異なることから、重合体の機械的・物理的性質は、希釈モノマ

ーに依存することが判明した。

4)四官能性ウレタンモノマーをベースモノマーとして、有機複合フィラーを

添加した試作光重合型コンポジットレジンの機械的・物理的性質は、有機複合フ

イラー自体のモノマーの反応性ならびに含有量に影響されることが明らかとなっ

た。

以上の結果、光重合型コンボジットレジンの重合性は、モノマーの組成比、重

合開始剤特に還元剤濃度そしてフィラーの光学的性質に依存し、また、今後、四

官能性ウレタンモノマーは、歯科的応用が可能であることが示唆された。
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第三 I主主 概要

可視 光線重合型コンポジットレジンが臨床

に笠 場 して以来、 歯冠修復材料として急速に

普及した。 こ れ は 、 光照 射 し な け れ ば 重 合 が

開始しないため、 賦 形 性が容易で操作時間が

任意にとれ ること、 また、 1 ベーストタイプ

であるこ とから、 充填時の気泡の混入が少な

い等の利点を有している点にあった。 しかし、

この反面、 表層から重合が 開 始 す る た め 、 光

が到達しな い 深 部 で の重合は十分でないため

に、 機械的性質の低下 や 未 反 応 モ ノ マ ー に よ

る歯髄 為 害作用を惹起するといった問題も挙

げられて いる。

方、 光重合型コンポジットレジンは、 基

本的には、 モノマー、 重 合開始剤、 そしてブ

イラーなどから構成され ているが、 重合性な

らびに機械的性質は、 これら使用されている

主要構成成分各々での種 類や含有量などによ

って異なって い る 。 し か しながら、 組成成分

-
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がどのように重合性に関与しているかについ

ては、 未だ十分には解明されていない。

本研究では、 光重合型コンボジッ レ ジ ン

の重合性に及ぼす影響 を主要構成成分につい

て、 特に重合開始剤のうち 、 還元剤の量と種

類、 そしてブ イ ラーならびにモノマーの光学

的性質から検討を行った。 さらに、 これらの

基礎的知見をもとに、 重合性の改善を目的と

して四官能性ウレタン モ ノマーをベ スモノ

マ}としたコモノマーを試作し、 歯科的応用

の可能性の検討を行った。
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第三 H 主主 モノマーの重合特性

第 1 節 序言

歯冠修復用光重合型コンボジッ レ ジ ンは、

1 ) - :3 ) 

無気 j包 充墳が可能であ り、 操 作 性 が 容 易 で あ

る 等の 利点を有するため、 臨床において急速

に 普及した。 しかしながら、 光が到達しない

深部においては、 未重合部が存在し、 歯髄為

害作用 ならびに機械的性質の低下といった問

題も生じている。

また この様なコ ンボジッ レ ジ ン は

門at r i x相、 S u r f a c e I n t e r f a c a I相 そして

4 ) 5 ) 

Oispersed相 か ら 成 り 、 o s p e r s e d相すなわち、

コ ンボ ジッ レジン組成 の 大 部 分 を 占 め る フ

イラ}は、 機械的 . 物 理 的性質を左右する重

要な因 子の
4 ) 6 ) - 8 ) 

つである。 そ して、 門at r i x相で

あるモノマーの性状もこれら諸性質 Lこ 及 ぼ す

影響は大きい。 従って、 よ り優れた多官能性

-3・



7 ) 9 ) 1 o ) 
モノマーの 研究開発がなされてい る

現在、 コ ンボジ 、ソ レジンのベ スモノマ

と して、 最も 般的 に 使用されている多宮

1 1 ) 

能性モノマ の| つに、 196 2年、 B 0 W e nが Bis

phenol-A と glycidyl m e t h a c r y I a t eから開発

した 2， 2 -B i s ( 4 -( 3 -m e t h a c r y I 0 X Y -2 -h y d r 0 X y-

propoxy)phelnyl) propane (以下、 B i s -G門A) 

があるo この B s -G門Aは、 粘度が高 く、 単独

で使用する し...，ーP とが困難であ る ため、 粘度が低

く反応性を有する Tr e t h y I e n e g I y c 0 1 d 

methacrylate(以下、 3 G )の様な希釈モノマ

を 併用して粘度調整を行ってい る。 と Lー.， ろが、

B i s -G門A と希釈モ ノ マ との組成の違いによ

1 2 ) 

る 重合挙動については不明な点が多い。

方、 コ ンボジ 、ソ レジンの重合反応に関

与している触媒系に関す る研究は1L) な1ミ: 現

在市販されて いl る光重合型コ ンボジッ レジ

J の重合開始斉H であ る光増感、剤な らびに還冗

剤の定量、 定性分析では、 各製品開で種類な

b び lこ含有量に相違が認め られる と 報 告 さ れ

-4・



1 6 ) ー 1 8 ) 

ところが、 触媒系の濃度や種類がレている。

ジン重合性に及ぼす影響は詳細に検討されて

いない。

そ こで、 本研究では、 光重合型コンボジッ

ト レ ジ ンの重合挙動を解 明する目的で、 シ ン

プルな系の組成比を変えた B s -G門A• 3 Gコモ

ノマーを調整し、 重合開始剤のうち、 還元剤

の濃度を変えて、 その影響を明らかにし、 続

いて、 重合開始剤の種類が重合挙動に及ぼす

影響について検討を行った。

第 2 節 実験材料・方法及び装置

I 試作コ モ ノ マ ー

本 実験には 、 B i s -G門A( E p 0 X Y I t e社製〉と 3G 

(東京化成社製)を使用した。そして、 B i s -G門A

重 量比が 100w t % ， 8 0 w t % ， 6 0 w t % ， 4 0 w t % ， 2 0 w t % ， 

o ~ t %となるように B s -G門A. 3 Gコモノマーの

調 整 を 室温で行った。

-5・



H 重合開始剤

重 合開始剤は;、 光増 感 剤と し て Camphor-
1 8 ) 

qu none(東京化成社製、 以下 CQ )を Ta r aらの

市販品の分析を参考に して、 o . 5 w t % と 一 定 量

とした。 還元剤は、 o m e t h y I a m n 0 e t h y I 

methacrylate(東 京 化 成 社製、 以下 0門AE門A)と

Dimethyト p-tolu d ne (東京化成社製、 以下

。門 PT )を使用 した。

B i s -G門A• 3 G コ モ ノ マ ーは、 重合開始剤添

加後 24時間冷暗所にて保存したものを実験に

使用した。 こ江}よ つ な保存処置によって、 重

合開始剤 添加時 の 気 泡の脱胞 および Bi s -G門A

• 3 Gコモノマーの均 化 を図った。

皿実験方法

. B i s -G門A• 3 Gコモノマーの場合の組成比

と重合開始剤灘度の影響

表 lに示すよ つ に B s -G門A• 3 Gコモノマーを

調整し、 その組成比ならびに重合開始剤濃度

が 重 合 に どのよ うに影響するかを検討するた

めに、 以 下の実験を行った。

-6・



表1 実験で使用したBis-GMA・3Gコモノマー組成

Types of P ho to -i n i t i a to r 
Code compornents 

CQ wt% Dト1AE門Awt% monomers 

0.5 。 A-l 
A 1010% Bis-Gト1A

0.5 0.5 A-2 
monomer 0% 3G 

0.5 1.0 A-3 

0.5 。 B-l 
8 80% Bis-Gト1A

0.5 0.5 B-2 
comonomer 20% 3G 

0.5 1.0 B-3 

0.5 。 C-l 
C 610% Bis-G門A

0.5 0.5 C-2 
comonomer 40% 3G 

0.5 1.0 C-3 

0.5 。 0・1
D 40% Bis-G門A

{).5 0.5 0・2
comonomer 610% 3G 

0.5 1.0 0・3

0.5 。 E-l 
E 2:0% Bis-G門A

0.5 0.5 E-2 
comonomer 80% 3G 

0.5 1.0 E-3 

0.5 。 F-l 
F 0% Bis-G門A

0.5 0.5 F-2 
monomer 100% 3G 

0.5 1.0 F-3 
I 
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1 -1 . I sotherma I d fferent a I scann ng 

calorimetry (OSC)による重合時の発生熱量、

ピー ク タイム、 ピーク高さの測定

可 視 光線照射器 Qu ck Light( モ リ タ 社 製 )

にて、 表 1に示した B s -G門A・3Gコモノマーに

光照射した時の重合反応挙動を熱分析装置

DT-30(島津 社 製 ) を 用 いて、 o S C等温法により

検討を行っ た。

解析の因 子としては、 図 1に示すように、光

照 射した 時 の A )重合時の発生熱量 B )重合発

熱がピークに達するま での時間 〈ピークタイ

ム ) C)発 生エネルギー率 〈ピーク高さ〉の 3因

子を、島津 データ処理シス テ ム (T A N A T 1) を

用いて求めた。データは、 3試料の平均値を算

出した。

また、 表 2に oS C等温法の実験条件、 図 2に

装置の模式 図 を 示 し た 。 試料側アルミニウム

セ ル と 照 射口との距離は 3m m である。 リファ

レ ン ス 側には、 空のアルミニウムセルを使用

し環境温度 37 oc恒温で光 照射し重合を行った。

-8・
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表2 DSC等温法の実験条件

Apparatus 

Mocle 

Tentpera ture 

Sample size 

Environment 

Sensitivity 

。T-30(Shimadzu Co.) 

Isothermal DSC 

37:t 1 ~ 

3.0:t0.l mg 

Ambient air 

200 mJ/sec 

Sampl ing time 0.5 sec 

nu 
---A 



Reference 

図2 照射口とDSCセル部の模式図
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1 -2 . 残留モノマー量 測定

残 留モノマー量の測定は、 角速液体クロマ

トグラブイ 〈以下、 H P L C )を用いて定量を行

い実験条件を表 3に示した。

B s -G門Aと 3G の定量のた め に 、 検量線を作

製した。 B s -G門Aあるいは 3Gを メ タ ノ ー ル ( 片

山化学社製〉に溶解し、 1 μg  /μ! の標準試料

を作製して、 o .25μg /μl まで順次メタノ

ルに て 希 釈 した。 そし て、 各濃度の標準試料

を 10μl採取して HP L C に 注入した。 その時の

ピ}ク面積から B s -G門Aと 3G の検量線を作製

した o なおその時の両者の 相関係数は o. 9以

上であった 。

測定試料は、 直径 6. 0 m m高さ 3• 0 m mのテフロ

ン 型 に コモノマ を場入して、 プラスチック

スト ッフ.ス(H a w e -N e 0 s Dental社製、 N0 • 687 

厚さ o. 0 5 m m )を介在させ、 光照射し重合させ

た。 そして、 この重合体を粉砕し、 試 料 重 量

を電子分 析 天秤〈島津社製、 LI B R 0 R A E L -200 ) 

を用いて精秤し、 メ タ ノー ル 2 m Iに 48時間浸

-12・



表3 HPLCの実験条件

Apparatus Twincle (Japan Spectroscopic Co.) 

Column GEL 110 (sizeφ4.6 mmX250 mm) 

ト10bi le Pase 90 %門eOH-H20

Flow rate 2.0 ml/min 

Oetector UV I OEC: 100 II 

Wavelength 254 nm 

Range 0.16 00 

Integrator Chromatopac C-R3A 

Temperature Constant 30 oc 
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潰した後、 3 000 r p m ( 1 1 5 8 G ) 1 5分間違心分離し、

そ の上清を 10μl 採取し て HP L Cに注入した o

そして、 作製した検量線を用いてピーク面積

より、 B i s -G門Aと 3Gの定量を 行 っ た 。

照射時聞は、 4 0秒ならびに 180秒で、 重合

反応に及ぼ す 照 射 時 間 の影響も合わせて検討

を行った。

1 ・ 3 .ヌープ硬さ測定

測定用試料は、 残留モノマー量測定に用い

たものと同様に 、 直径 6• 0 m m高さ 3• 0 m mのテブ

ロ ン型にコモノマーを填入し、 上面にプラス

チックス ツプスを介在させて、 4 0秒ある

いは 180秒光照 射し重合を行った。 B i s -G門A • 

3 Gコモノマーは、 還元剤~ D門AE門Aを o. 5 ~ t % ， 1 • 0 

w t %添加したものを用いた 。

重合体は、 常温重合型レジン ( G • C社製、

REPAIRSIN)で 包 埋 を 行 い 、 流水下で超低速切

断機 (Buhler社製、 I s 0 m e t )を使用し、 半 円 筒

型に切断した。 尚 重合体のレジン包埋時に

包埋用レジンの影響を避ける た め に 、 表面を

-14・



マスキング材(クラレ社製、 K u r a A c e )で被覆

した。 切断した重合体は、微小硬度計〈明石社

製、 門VK )を使用し、 荷重 5 0 g 、 荷重保持時間

3 0 秒の条件で ?II~ 定を行った。 測定部位は、 表

層から o. 5 m m間隔で 各深さ 3カ 所 測 定 し 3試

料の平均値を求めた。

2.Bis-G門A • 3 G最適組成比コモノマーでの

重合開始剤の種類と濃度の影響

実験 1 の結果よ り 最 適組成比の B i s -G門A • 

3 Gコモノマーを使用して重合開始剤の種類と

濃度がどのように重合に影響を及ぼすかを以

下の実験を 行い検討した。 重合開始剤は、 光

増感剤 CQを、 o . 5 w t %と 定量と して、 還元剤

。門 AE門Aあるいは D門PTの添 加量を o ，0. 2 5 ， 0 . 5 ， 

1.0wt%とした。

2 ・ 1 . 0 S C等温法による重合時の発生熱量、

ピー ク タイム、 ピーク高さの測定

1 ・ 1 .と同機な方法を用いて、 3つの解析因

子 A )重合時の発生熱量 B ) 重 合 発 熱 が ピ ー ク

-15・



に達す るまでの時間 〈ピ ークタイム) C)発生

エネルギ 率(ピーク高さ〉から検討を行った。

2 ・ 2 . 残 留 モ ノ マ ー量 測定

1 ・ 2 .と 同様な方法で測定 を 行 っ た 。

第 3 節 実 験結果

. B i s -G門A 3 Gコモノマーの場合の組成比

と重合開始剤濃度の影響

1 ・ 1 . D S C等温法による重合時の発生熱量、

ピークタイム、 ピ ー ク 高さ

重合開始剤 C Q / D門AE門A= 0 . 5 w t % / 0 . 5 w t %を添

加したコモノ マ ー に 光照射した時の D S C曲線

を 図 3に示した。 各コモノ マ ー 組 成 と も 光 照

射によって急速に発熱反応が起こ り、 いった

んピークに達した後、 緩やかに減衰しながら

も発熱が継続しているこ と が認められた。

発生熱量、 ピーク タ イムそしてビ ク高さ

の結果を表 4に示した。
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表4 Bis-GMA・3GコモノマーのDSC測定

Code 
Heat of curing Peak time Peak height 

(J/G) (sec) (mJ/sec) 

A-l 14B . 1 :t 66 . 0 21.8:t4.0 5.1 :t2.3 
-2 160 • 9 :t 2 . 8 13.9:t0.5 6.3:t0.6 
-3 15!i . 3 :t 58 . 4 12.8:t1.8 7.6:t0.2 

8-1 lmJ.l:t 13.3 14.9:t0.8 5.7:t1.0 
-2 23J[.9:t68.4 8.9:tl.l 13.6:t 1.0 
-3 20~1. 5::t 13. 3 7.5::tO.l 16.6:t 1.5 

C-l 19B • 1::t 8 . 9 20.4:t 1.5 6.5::t1.7 
-2 291[ . 3:t 77 • 9 9.8:t1.0 19.2:t 1.5 
-3 284.8::t79.6 10.0::tO.5 20.1:t 1. 7 

0・1 27~L8 :t 6.6 35.0::t 2. 3 6.2:t0.9 
-2 28~l. 8 :t 78 . 6 12.0:t0.4 30.2:t2.8 
-3 32B .6 ::t 39 . 4 12.1 ::tO.8 29.1 :t3.4 

E-l 208 . 8 ::t 23 . 2 40.3 ::t6.9 4.5::t 1. 1 
-2 274. 7:t48. 7 18.4:t 1.0 29.4:t 2.6 
-3 2941. 7:t 29. 1 20.3:t 1.0 23.2:t4.2 

F-l 21B.5:t 5.6 52.6 ::t2.6 5.3:t 1.6 
-2 241 . 4 :t 53 • 8 40.7土1.0 14.8:t2.8 
-3 308 .4 :t 28. 1 40.4 :t2.2 13.9:t0.8 
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1 -1 -A )重合時の発生熱 量

還元剤 D門AE門Aを O. 5M，t%， 1. O~t%l~ 加したコ

モノマ の発生熱量は、 。門 AE門Aを添加しない

ものと比較する と大きな値を示した。 また、

B i s -G門A量が 40-- 60~t% の時、 還元剤添加の有

無に関係な く、 198.1--326.6J/G と発生熱量

は最大とな り、 100 ~ t % B i s -G門Aに 比 較 し て 2--

3倍の発生 熱量であった。

-B )重合発熱がピーク に達するまでの

時間(ピー ク タ イム)

還元剤未添加のコモノマーは、 。門 AE門Aを添

加したコモノマーに比較し 、 ピーク タ イムは

長くなっ て いるo また、 0.5~t% ， 1.0~t%D ト1 A E門A

添 加コモノマーでは、 60-- 80M，t%Bis-G門A量で

7.5~10.0 秒と ピーク タ イム は 最 も 短 く な っ

た。 そして、 B s -G門A量の減少にともなって、

ピ ークタ イムは長く な り、 3 G単体では 40秒と

ピ ークタイムは最長を示したo ま た、 。門 AE門A

濃度による相違は認められなかった。

1 ・ 1 -c )発生エネルギ 率〈ピーク高さ)

-19・



還元剤未添 加 の コ モ ノマーは、 6 0 w t % B s-

G門A量 で 6• 5 m J / s e cとピー ク高さは最高となっ

ているものの、 D門AE門Aを添加したコモノマ

と比較すると 1/3-- 1/5の値であった。 また、

o M A E門Aを 0.5wt%，1.0wt%添加した場合のピー

ク高さは、 4 0 w t % B i s -G門A量で 29.1--30.2mJ/

s e cと 最高を示した。 しか し、 D門AE門A濃度によ

る相違 は認められなかった。

1 ・ 2 .残留モノマー量

H P L Cによ る B i s -G門Aと 3Gのクロマトグラム

を図 4に示した。 B s -G門Aと 3Gのリテンション

タイムは、それぞれ、 1 3 . 3分と 5• 7分であった。

図 5-a ， bに B s -G門Aと 3Gの検量線を示した。 そ

の と きの相関係数は o. 998と o. 9 9 7であった。

表 5に照射時 間 40秒ならびに 180秒の測定結

果を示す。 180秒照射では、 B s -G門A単体を除

く他のコモノマー組成で 、 還元剤 D門AE門A添加

の育 無 に関 係なく、 同程度の残留モノマー量

であったo し か し 、 4 0秒照射では、 D門AE門A の

添加によって、 残留モノマ ー量は減少した。

-20-
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表5 Bis-Gト1A.3Gコモノマーの残留モノマー量

40 seclrradiation time180 
Code 

sec loU sec 
3G Bis-G門A 3G Bis-G門A

A-l n.f. 34.1 :t4. 2 n.f. 28.5:!: 3.0 
-2 n.f. 19.4:t0.5 n.f. 8.9:t0.5 
-3 n.f. 15.1:t0.5 n.f. 7.0:t0.9 

B-l 3.1:!:O.7 9.8:!:2.5 1.7::tO.4 5.7::t1.2 
-2 3.9:!:O.2 6.7::t1.3 1.7:tO.l 4.4:!:0.1 
-3 2.7:t0.5 6.0::tO.7 2.2::tO.2 3.9::tO.l 

C-l 3.5::tO.6 5.4::t 1.3 1.5::tO.l 1.0::tO.2 
-2 4.5::tO.2 3.5::tO.l 1.6::tO.l 1.2::tO.0 
-3 3.0::tO.7 1.8::tO.l 1.9::tO.2 1.1::tO.l 

0・1 20.8::t 1.3 10.1:!:1.3 2.6::tO.2 O.8::tO.l 
-2 3.0::tO.l 1.0:tO.l 2.1::tO.l O.5::tO.l 
-3 3.7::tO.4 1.l::tO.l 2.2::tO.l O.7::tO.l 

E-l 34 . 2 :!: :3 • 6 8.7::t1.8 8.1:!:1.6 1.2::tO.6 
-2 7.7::t1.7 1.1:t0.6 3.8:tO.4 0.5:!:0.2 
-3 4.2:!:O.7 O.6:!:O.2 3.5:!:O.6 O.3:tO.l 

F-l 45.7::t 5.2 n.f. 3.3::tO.4 n.f. 
-2 18.3::tO.2 n.f. 3.2::tO.3 n.f. 
-3 12.2::tO.6 n.f. 2.5::tO.l n.f. 

(wt%) 
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そして、 o . 5 w t % . 1 . 0 w t % 0門i¥E門Aを添加したコモ

ノマー群では、 B s -G門A量を 40--60wt%含有す

るものが他 の割合の B s -Gト1Aのものに比較して

残留モノマ ー 量 が 3.9-- 8.0¥.'t%と 少 な く なる傾

向 を 示した。

1 ・ 3 .ヌ プ硬さ

各試料のヌ プ硬さ測定結果を 表 6に示し

た。 6 0 w t % B s -Gト1A量で 40秒ならびに 180秒照

射した試料は、 o . 5 m mの深さ で、 15.8-- 17.1， 

17.3--20.4CK.H.N.)と巌大硬さを示した。 ま

た、照射時間が 18 0秒の重合体は 40秒に比較し

て大きな硬さを不した。

2.Bis-G門A• 3 G最適組成比コモノマーの重

合 開始剤の種類と濃度の影響

実験 1 の結果よ り、 6 0 w t % B i s -G門A組成のコ

モノマ に 0門AE門Aあるいは D門PT を?~力目したも

のについて 、 D S C等温法による熱分析 残留

モノマ 量測定から重合性の検討を行った。
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2 -} .OSC等温法による重合時の発生熱量、

ピークタイム、 ピーク高さ

2 ・ 1-A )重合時の発生熱量

測定結果を図 6に不す。 還元舟~ 0門AE門A， 0門PT

の添加 によって発生熱量の増加が認められる

が、 共に O.5wt%以 上 の 添加では、 発生熱量は

同程 度の値であった。 また、 。門 AE門Aを添加し

たコモノマーは、 D門PTを 添加のよ りも 10---4 0 

J / G発生熱量 は 大 き な 値 を不した。

2 ・ 1 -B )重合発熱がピークに達するまでの

時間(ピーク タ イ ム 〉

測定結果を図 7に示した。 C Qのみ添加のコ

モ ノマーは 、 ピーク タイムが 20 . 4 fj であった

が、 D門AE門Aおよび D門PTを o. 2 5 w t %添加したコモ

ノマ}は、 ピーク タイムが 5.5---6.2秒と最も

短くなった 。 また、 D門PT は、 O.5wt%以 上 添 加

してもピーク タ イムは変わらず 6. 2秒とほぼ

一定値を示した。l とこ ろが、 o . 5 w t %以上の

D門AE門A の添加は、 o . 2 5 w t % 添加よ りもピーク

タイムは長く なる傾向を不した。
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2 ・ 1 -C )発生エネルギー率〈ピーク高さ〉

測定結果を図 8に示す。 還元剤 D門AE門Aあ る

い は D門PTを o. 2 5 w t % i柔加することによって、ビ

ク高さは急 激に高くなり、 C Qのみ添加した

コモノ マ ーに比較し、 3倍のピーク高さを示し

た。 そして、 この 0.25wt%添加は、 図 8に示す

ように、 曲線のショルダー と し て 認 め ら れ た 。

方、 還元 剤 の 種 類 の相違によるピーク高

さの違いは認 めら れな かった。

2 ・ 2 .残 留モノマー量

4 0秒照射の 測定結果を図 9-aに示した。 C Q 

のみ添加したコモノマーは、 9 . 0 w t %の残留モ

ノ マ}量であり、還元剤 O門 AE門 A， D門 PTを添加

した場合、残留モノマー量は減少し、還元剤添

加の育無による有意差が認められた。 そして、

D門AE門Aは、 0.5wt%以上の添加で 4.5--4 . 8 w t % ， 

D M P Tは、 1.0wt%の添加で 5. 4 w t %の残留モノマ

ー量で あ っ たが、 還元剤 の 種 類 の 相 違 に よ る

育 意差は認 められなかった。

1 8 0秒照射の測定結果を図 9-bに示す。 残留
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モノマー量は、 C Qのみ 添加した場合、 2.5~t% 

の値を示し、 還元剤を添加した場合でも同程

度の値であ った。 そして、 0門AE門Aと O門PTの還

元 剤の種類による有意差 は認められなかった。

第 4 節考察

1.Bis-G門A• 3 Gコモノマーの場合の組成比

と 重合開始 剤濃度の影響

B i s -G門A• 3 Gコモノマーの重合反応に伴う発

生熱量の測定 結果では、 重 合 開 始 剤 と し て 、

C Qの み 添加したコモノマー よ り も、 C Qと共に

還元剤 D門AE門Aを添加したコモノマーの方が大

きな発生熱量を示した。

こ の 可 視光線重合型コンボジッ レジンは、

光を吸収した重合開始剤が、 光 量子 つのも

つ エネルギ一分 だけ、 高いエネルギー準位に

電子遷位し、 励起状態となる 。 この励起状態

となった分子がブ ラジ カ ル を 生 成 し 、 不

-34・



1 9 ) 

飽和結合 c= c に作用 して 重 合 が 開 始 さ れ る 。

この時、 光増感剤 CQに還元剤 D門AE門Aを添加す

ると、 ラ ジカル発生能が促進 さ れ 、 本 実 験 結

果の様に重合時の発生熱 量 が大き く なったと

考えらる。

方、 Bi s -G門A• 3 Gコモノマー中に含まれる

不飽和 結合 C= Cがi 重合によ り 、100%反応したと

仮定した場合の発生熱量 Ll Hは次式で表され

る。

Ll H = 2・Ll Ho/l00CX/門B + 1 0 0・ X/門 3 ) 

Ll H o • Heat of polymerization methacrylate 

monomer 

X : Weight percentage of Bis-G門A

門B .門olecularweight of Bis-G門A

門3 .ト10lecularweight of 3G 

こ の 理論的発生熱量に対 して、 実 験 に よ り測

定した発生 熱 量 か ら 重 合率を算出 したものを

図 10に 示した。 B i s -G門A• 3 Gコモ ノマーは、発

生熱 量 と 同 様に、 4 0 ~ 6 0 w t % B i s -G門A量 で 重 合

率も最大となっ
1 2 ) 

た。 これは、 Ba n e t a Iによ る

-35-
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化学重合型 B s.. G門A • 3 Gコモ ノ マ ー 組 成 の 違

いによる重 合率 の 測 定 結果と同様であった。

すなわち、 B s -G門A • 3 Gコモノマーは、 この組

成時に、 化学重合型、 光 重合型を問わず反応

を起こし易いと考えられる。

ピークタイムの測定結果から、 D門AE門Aの添

加によってピ ーク タイムは速く なり、 還元剤

の添加によ り、 重合反応が迅速に起こったと

考え られ たo ところが、 D門AE門Aを O.5wt%あ る

いは 1• 0 w t % 添加した場合では、 ビ ク タイム

に有意差が認められないことから、 還元剤添

加量が ある 定 JI:で、 反応速度に限界が生じ

るものと推察 さ れ た 。

また、 6 0 ~ 8 0 w t % B i s -G門A量 で ピ ー ク タ イ ム

に至る時聞が 最 も 速 く な り B s -G門 A量の減

少にともなって遅延した。 そ し て B s -G門 A

単体 に 比 較 し、 3 G 単体 ではビ ク タ イ ム が

2.4"'- 3.2倍に なっている。 これは、 粘度の高

いものほど酸素による重合抑制を受け難いと

1 2 ) 2 o ) 

の報告もあ るように、 Bi s耐 G門Aは 3Gに比較して、
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かなり粘度が 高 く 、 重合反応時に酸素による

抑制の影響が少なかったため、 この様な反応

速度の違いと して現れたものと考えられた。

発生エネルギ 率 は 、 Bi s -G門A• 3 Gコモノマ

2 1 ) 

ーの共重合反応のシャ プさを不し、 還元剤

D門AE門Aの添 加がない場合、表 4に示すように全

コモノマー組成において、 ビ ク高さは小さ

共重合反応、は劣ると思 われた。 そして、

D門AE門Aの O.5wt%と 1. 0 w t % の添加量の差は、 ビ

ク高さに違いを及ぼさないことが判明した。

B i s -G門A単体のピーク高さは、 3 G単体の 1/2

の値となり、 発生熱量と同様な結果を示した。

このピーク高さは、 共重合反応のシャ プさ

を示 す も のであることから、 B s -G門Aは 3Gよ り

も反応性が劣ると考えられ た 。 また、 Bi s -G門A

• 3 Gコモノマ 組成比の違いによるビ ク高

さは、 各コモ ノ マ ー 組 成で共重合反応の相違

が 認められ、 4 0 w t % B i s -G門A量で 30 . 2及び 29. 1 

mJ/secと最大値を示し、 ラジカル発生によ り、

B i s -G門Aと 3Gの不飽和結合 c= cの反応する割合

-38・



が多くなったと考えられた。

1 -2 .残留モノマー

コンボジ ッ レジンの重 合性は、 赤外分光

2 2 )え}4『2 3)  

法(門 IR，FT-IR)による未反 応 二 重 結 合 の 量、

熱分析、 高速 液 体 ク ロ マ グ ラ フ j去による溶

26)  

出モノマーの定量等から検討がなされている。

本実験では、 1;容出モノマーの定量を HP L Cに

より測定を行い表 5に不した。 180秒照射では、

4 0秒 照射 に比較して、 全 体に残留モノマー量

は少なかっ た。 また、 B s -G門A単体を除く他

の コモノマ では、 ほぼ同程度の残留モノマ

}量であっ た このことは 180秒照射では

通 常 より長い光照射のため 重 合 反 応 が 最 終 限

界を示したものであると考えられた。 方、

4 0秒照射で は 、 4: 0""60~t% Bis-G門A量のものが

残留モノマー 量最少を不し、 前述の D S C等温

i去による熱分析の結果と同様となった。 そし

て、 構 成 組成比から B s -G門Aの減少、 すなわ

ち 3Gの増加に伴って、 3 Gの残留傾向が認めら

れた。 これは、 3 Gが多いと全体の重合反応が

-39・



遅く、 照射時間が短い 40秒照射では、 重合反

応が完了しないためだと考 えられた。

1 ・ 3 . ヌ ープ硬さ

還元宵~ D門AE門A 0.5wt%と 1• 0 w t %の添加量の

相違は、 4 0秒照射ならびに 180秒照射におけ

るヌープ硬さに影響を及ぼさないことが認め

られた o また、 ヌープ硬さと HP L Cの測定結果

から、 重合体の硬さは、 残留モノマー量に影

響されると考 えら れた o

B s -G門A ・3G コモノマー組成比からみた場

d口k、 6 0 w t % B i s -G門A量で、 最大硬さを示し、 目リ

述の DS C等温法による熱分析、 残留モノマー

量測定と 致した結果であ っ た 。 このことは、

他のコモノマー組成よ り も、 不飽和結合 C= C 

の反応が促進され、 架橋密度が大き くなった

事に起因していると推察された 。

2.Bis-G門A • :3 G最適組成 比コモノマーでの

重合開始剤の種類と濃度の影響

市販光重合型コンポジ ットレジンの重合開

-40-



始剤として、 光 :増感剤 CQが 一 般に使用されて

いる o そして 還元剤は D門 AE門 A， D門 PTが確認

1 8 ) 

されている o し か し 、 還元剤の種類や添加量

の相違がどの様に重合に影響を及ぼしている

2 7 ) 

かについては明らかではない。 また、 H rose 

は、 4 種 類の還元剤を使用し、 特定波長光で

のレジン重合性について検討を行い、 芳香族

ア ミンを還元剤と して使 用した光重合型コン

ボジ ッ レジン lの重合性は良好であったと報

告している。

そこで、 本実験では 500n m以上の長波長光

を含み、 波長帯の比較的大きい照射器〈 モリ

タ社製、 Q u c k Light)を 使用し、 脂肪族アミ

ン(D門AE門A)と芳香族アミン(D門PT )が B s -G門A

• 3 Gコ モノマーの重合性に及ぼす影響につい

て 検討を行った。

2 ・ 1 • D S C等温法による重合時の発生熱量、

ピーク タイ ム、 ビ ク高さ

重合時の理論的発生熱量を実験 で求めた

様にして次式から算出した 。
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A H = 2・ ~ H o / 1 0 0 ( X /ト1B + 1 0 0・ X/ト'13 ) 

A H o : Heat of polymerization methacrylate 

monomer 

X : Weight percentage of Bis-GトlA

円B .ト10lecular~eight of Bis-G門A

門3 .門olecular~eight of 3G 

こ の式を用いて、 測定結果か ら、 重合率を算

出 して図 11 ~こ不 した。 還元剤 D門 AE門 Aと D門 PT 

O.5wt%添加によ てコ て重合率は、 98.1% ， 8 7 .0% 

と最高を示し、 更に増量 し た 1 . 0 ~ t %の添加に

よっても重合率の増化傾 向 は認め られなかっ

た。 また、 還元剤の相違によ る重合率では、

H r 0 s eの報告と は 異な り 、 脂肪族ア 『、、、、、 ン

DMAEMAの方 が芳香族ア 『、、、、. ン D門PTよ り も大き く

なったo これは、 特定波長光によ る ラ ジ カ ル

発生 能 と連続光によ る ラ ジカル発生能の相違

に よる レジン 重 合 性 の 違いではないかと考え

られた。

C Qの み 添加 し たコモ ノマ は、 ピ ー ク タ イ

ムが、 20. 4秒と なるのに 対 して、 C Qに還元剤

-42・
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を添 加したコモノマーは、 重合反応速度は速

くな る 傾 向 を不した。 o . 2 5 w t %の D門PT 添 加 に

より、 ピーク タ イムは最 も速く なったが、 更

に D門PTを o. 2 5 w t %以上増量添加しでもビ ク

タイムの変化は認め られなか った。 一方

D門AE門Aでは O.5wt%添加でビ ク タイムの最短

時聞を示したが、 更に増 量すると逆にピ ク

タイムが遅 く な る傾向を示し た こ れ は

B i s -G門A・3Gコ モノ マ が重合し、 架橋構造を

呈する際に 立 体 障 害 を 生 じ、 反応速度が遅れ

たと考 え られた。

ピー ク 高さは、 共重合反応のシャ プさを

示すものであるこ とから、 ビ ク高さが 6 • 5 

mJ/secの CQのみ添加した Bi s -G門A・3Gコモノマ

ーの共重合反応は、 還元 剤lを添加したコモノ

マ}よりも劣ると考えられた。

そして、 D門AE門Aおよび D門PTは、共に O.25wt%

添加において、 曲 線のショルダ として認め

られること から、 O.5wt%以上の添加で、 共重

合反応は 改善されると推察 された。 一方、 月旨

-44・



肪族アミン O門AE門Aと 芳 香族アミン 0門PTが Bi s -

G門A・3Gコモノマーの共重合反応に及ぼす影響

に 相違は認められず、 C Qの分解能は同程度で

あると 考 えられた。

2 ・ 2 .残留モノマー量

各コモノマ ー 組 成 に おける残留モノマー量

測定の結果も同様に、 180 秒照射では、 選冗

剤添加の有無に関係なく、 残 量 モ ノ マ ー 量 は

同 程度であった。 また、 4 0秒照射においては、

還元剤を添加したコモノ マーと添加していな

いコモノマ ー と の 聞 に 有 意差が認められた。

しかしな がら、 還 元剤の種類と量に関しては、

有意差は認められなかった。 つまり、 還元剤

は、 C Qが可視 光 を 吸 収 して励起状態となり、

基 底状態に戻るときに、 活性種〈フリーラジ

カ ル)の生成を促進させる働きがあり、 本実

験での還元剤添加量において は 、 その作用は

同程度であった。 そし て、 ラジカルの生成促

進 に必要な最少限の添加量については、 今後

検討が必要であると考えら れ た 。
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第三m主主主 レジン重合性に及ぼすフィラ

組成成分の 影 響

第 1節序言

今日、 光重合型コンボジ ッ レジンが、 目リ

歯部審美修復材料と して、 充填用セメン に

変わって頻繁に使用され、 また、 コンボジッ

トレジンの物性の向上に とも な っ て 、 臼歯部

1 ) 2 ) 

歯冠修復にも応用される よ つ になってきた。

光 重合型コンボジッ レジンは、 1 970年、

3 ) 

Buonocore~こよ って、 B e n Z 0 i n m e t h y I e t h e r 

を光増感期lと し た 紫 外 線重合方式が開発され

た。 ところが、 この重合方式では、 硬化深さ

が 2m m程度と十分ではな
4 ) 

く、 また、 紫 外 線 照

射による生物 学 的 為 害 作用も懸念、されるよう

になり、
5 ) 6 ) 

広く 臨床で普及するに至らなかった。

しかし、 1 974年 I C I 7土によ り Ca m p h 0 r q u n 0 n e 

の様な、 α . ジケ ン を光増感剤とする可視
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光線重合型コンボジットレ ジンが開発された。

この可視光線 重 合 型 コ ン ボジットレジンは、

これ ま で の紫外線重合型の問題点であった硬

化深度や生物学的影響が解決されたため、 臨

床において急速に普及し た o

一方、 光重合型コンポジットレジンの物性

の向上を目的として、 モノマ の開発が行わ

れ ているが、 コ ンボジットレジンの物性は、

ブィ ラ ーの形態や種類に依存するところが大

きく、 また、 フィラ 含有量によっても異な

っている。 現在では、 フィラ の高密度充損

化が行われるようになり、 市販品によっては、

8 5 w t %を超える製品も登場し Vト1ぶ

しかし、 光 重 合 型 コ ンポジットレジンは、

これまでのいわゆる化学重 合 型 コ ン ポ ジ ツ ト

レジンに比較 し て 、 重 合が不均一で、 特に深

部にお いては、 ブィラ の高密度充損化にと

もない、 光の散乱現象や光の減衰による未重

合部の存主)が問題となり、 この未反応モノマ

』が、 歯髄為害作用あるいは機械的性質の低
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下を 引き起こす原因となっている。 また、 深

部での重合性は、 コンボ ジ ッ レジン中に合

まれるフ イ フ のみならず 、 モノマ の重合

性、 重合開始剤そ して審美的色調をもたせる

1 7 ) 一 1 9 ) 

た めの色素などによ って影響される。

第 H 章において、 従来か ら コンボジッ レ

ジ ンのベ スモ ノマ と し て 使 用 さ れ て い る

2，2-Bis-( 4-(3-methacry I oxy-2-hydroxy-

propoxy)pehny 1) propane(以下、 B i s -G門A)と

Triethylene g I y c 0 I d m e t a c r y I a t e (以下、

3 G )コモノ マ の重合性をモノマ 組成比と

重合開始剤の種類と濃度の関係から検討を行

った。 そこで、 本実験では、 モノマーと各種

無機フィ フ の光学的性質を中心に、 フ イ フ

}添加 が光重合型コ ンボジ ッ レジンの重合

性に及ぼす影響について検討を行った。
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第 2 節 実験材料・方法及び装置

I モノマ

本 実験では、 第 H 章において検討した最適

コモノマ 組成比である 60 w t % B s -G門Aと 40 

w t % 3 Gを用いた。

重合開始剤は、

(東京化成社製、

光増感剤 Ca m p h 0 r q u n 0 n 'e 

以下 CQ )と還元剤 o m e t h y I 

aminoethyl methacrylate(東京化成社製、 以

下 D門AE門A)を、

w t %添加した。

各々、 コモ ノマーに対して 0.5

H無機ブ ィラ

本実験で用いた無機ブィラ ー は 、

す様なシリカを主成分とする 4 種、

表 1に示

アル ミ ナ

を主成分とする 2種類そしてシリカ・アルミナ

を主成 分 とする 4種類の計 10種類のものであ

る。

フィラーの表面処理は、 1% γ-m e t h a c r y I 0 x y 

propyl tr methoxy si lane (信越シリコン社

製、 以 下 γ-門PT S )水溶液で 80 oC 2時間処理後、
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表 1 実験に使用した無機ブィラー

Size 門ain Code 
Brand name ト1anufacturer

〈μm)ingredent 

Silicic anhydride Wako Pure Chem. 7--70 Si02 SA 

Spherical si I ica 門icron 3.0 Si02 SS 

R門50 N i ppon Aeros i I 0.040 Si02 R5 

Aeros i I 200 Nippon Aerosi I 0.012 Si02 A2 

BD NEG 8.4 Si02，A1203 80 

EF NEG 4.5 S i O2 ， A 12 03 EF' 

BX-38 NEG 4.2 S i O2 ， A 1203 83 

BO・9 NEG 2.4 S i O2 ， A 12 03 89 

RMC Nippon Aerosi I 0.020 AI203 R門

RXC N i ppon Aeros i I 0.020 AI203 RX 
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10QOC 3時間で処理する方法で行った。 ただし、

R X Cは、 Hexamethyl d si lazane(以下 H門DC )で

表面処理された市販のフィラーである。

皿 実験方法

1 .光学的性質[

モノマーならびに各種無機ブィラ の光学

的性質は、 各々の屈折率の測定とコモノマー

にフィラ ーを添加した時の透過率の測定によ

り行った o

1 ・ 1 .屈折率の測定

モ ノマーならびに有機溶媒の屈折率は、 ア

ツベ屈折 計(オリンパス光 学工業社製〉を用い

て、 2 0 OC恒温で測定を行った。

フィラーの屈折率は、 浸 j責法で間接的に測

定を行った 。 すなわち、 既知 の 屈 折 率 を 有 す

る育機溶媒、イソブチルアルコール〈片山化学

社製)とト リクロロベンゼン〈和光純薬社製〉

を混合し、 任意の屈折率、 をもっ溶媒を作製し

た。 これに各種無機ブイラーを浸潰し、 紫外

可 視分光光度計〈日本分 光社 製 、 UV I D E C 6 1 0 B ) 
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を使 用し、 CQの吸光ピークである 467• 0 n mでの

透過率を測定した。 そして、 この透過率が最

高となった 点 の 有 機 溶 媒の屈折率をブィラ

の屈折率とした。

表 2 に紫外可視分光光 度 計 で の 透 過 率 測 定

条件を示した。

1 ・ 2 .透過率の測定

各無機ブィ ラ ー は 、 その粒径、 形 態 が 違 う

ため、 Bi s -G門A • 3 Gコモノマ ー に 同 量 を 添 加

し同一調度を得ることが不可能であるので、

本実験では、 最も添加量が少ない A2を 基 準 と

して、 ブィラー添加量を 10 w t %と設定した。

ブィラーを添加した試作レジンは、 材質の

均 一化を計る目的として、 2 4時間冷暗所に保

存した。

測定 は、石英板の聞に o. 5 m mの厚さのテフロ

ンをスベーサーとして設置し、 試料の厚さを

一 定 としたo そし て、 紫 外可視分光光度計を

使用して、 表 2 に示す実 験条件でベース トの

透過率を測定した o また、 リ フ ァ レ ン ス 側 は 、

-52・



表2 紫外可視分光光度計

の測定条件

Apparatus UVIDEC 610B 

Dat.a mode %T 

Band width 2.00nm 

Time const. 0.4sec 

入 scale 20nm/cm 

Scan speed 400nm/min 

Cell Quartz 
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ブィラーを含 ま な い B s -G門A• 3 Gコモノマーと

した。

透過率測定用重合体試料は、 直径 6 • 0 m m 

厚さ o. 5 m m のテフロン型に前 述 の ブ イ フ 添

加したベ ス を填入し、 プラスチックス

リップス(H a w e -N e 0 s D e n t a I社製、 N 0 • 687 厚

さ O.05mm)を介在させ、 光照射器〈モリ タ社製、

Q u i c k Light)を用い、 4 0秒間光照射する方法

で作製したo

重合体光透過率の測定は、 ベ ス の 透 過

率を測定し たものと同様の方法で行った。
~ 

」ー

の測定による ブ ア レ ンス側には、 ブ イ ブ

未添加の B s -G門A. 3G(60wt%: 40wt%)コモノマ

ー重合 体 を挿入した。 これら重合体光透過率

は、 各々、 3試料の平均に より求めた。

2 .各種無機フィラー添加のレジン重合性

B i s -G門A・3Gコモノマーにフィラ 添加した

時の重合性を、機械的性質〈ヌ プ硬さ〉と、光

照射した際の重合反応に伴う発熱を測定しそ

構 54-



の重合挙動を検討した。

2 ・ 1 . ヌ ープ硬さ測定

B i s -G門A • 3 Gコモノマーに、各種無機ブィラ

}を表 3に示すような割 合で添加した光重合

型レジ ンを各種試作した。

ブィラー添加置は、 基準を 50 w t %と設定し

た ものと、 さらに添加可能なものは、 最適例

度を示す最大限まで添加し た 。 しかし 5 0 

w t %添加不可 能 な ブ ィ ラ ーでは、最適調度を示

す最大限までのものとした。

試作レジンを直径 5. 0 m m厚さ 6• 0 m mのテフロ

ン型 に域入 し、 プラスチックス リップスを

介在させ、 4 0秒間光照射 し て重合させた。 そ

して、 この重合体を第 H 章と同様な方法で切

断し、 測定用試料とした。

測 定は、 微小硬度計(明石社製、 門 VK )を使

用し、 荷重 50 g 、 荷重保持時間 30 秒の条件で

測定を 行っ た。 測定部{立は、 表層から o. 5 m m 

間隔で各深 さ 3カ所測定し、 3試料の平均を求

めた。
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表 3 Bis-G門A・3Gコモノマー

への無機ブィラー添加量

Code 
Fi Iler content(wt%) 

Standardト1axi mum 

SA 35 

SS 50 90 

R5 50 50 

A2 30 

BO 50 78 

EF 50 80 

B3 50 80 

B9 50 85 

R門 50 50 

RX 40 
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2 ・ 2 .活性化エネルギーの測定

実験 1 .で 3求めた B s -G門A・3Gコモノマ

の屈折率と近似しているブ イ ラーと、 屈折率

の差の大きいブ 4イ ラーそ し て マ イ ク ロフ イ ブ

ーを添加した試作レジンを用い て、 光照射し

た際の 重合反応に伴う発熱を o f f e r e n c a I 

scannlng c a I 0 r m e t r y 〈以 下 DS C )法を用いて、

測 定 した。 照射口とセル部は、 第 H 章におい

て示 したものと同様に設置した。 すなわち、

試 料 側 アルミニウムセルと照射口の距離は 3

m mで、 リ ブ ア レンス側は、 空のアルミニウム

セ ルを使用した。 そ して、 重合時の環境温度

が、 10 oC ，3 0 oC ，5 0 oC の場合 の DS C曲線から得ら

れた反応速度を解析して、 アーレニウス法に

従い、 光重合反応時の活性化エネルギ を求

2 I 1 

めた。
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第 3 節 実験結果

1 .光学的性質

1 -1 . 各 種フ イ ラーな らびに Bi s -G門A・3Gコ

モノマーの屈折率

B i s -G門A・3Gコモノマーの各組成比での屈折

率を図 lに示した。 B s -G門 Aの屈折率(n ~ o )は

1.5510、 3 Gは 1. 4 6 0 2であった o また、 今回ベ

}スモノマーと して用いた 60 w t % B i s -G門A組成

のコモノマ の屈折率は、 1 . 5 1 3 8であ り、 重

合開始剤 CQ / D門AIE門A( 0 . 5 w t % / 0 • 5 w t % )を添加し

た コモノマーの屈折率は、 1 . 5 1 2 4と わ ず か に

小さくなる傾向を不した。

方、 ブ イ フ の屈折率は、 図 2に示すよ

つに、 任 意の屈折率を有する有機溶媒にフ イ

ラ}を浸潰した時の透過率測定を行い求めた。

1 %γ ・門 PT S処理を施した SAブ イ ラーは、屈折率

1.4562、 未処理のものは 1.4497の有機溶媒の

屈折率の時に透過率が最 高とな り、 こ れ を フ

イラ}の屈 折率と した。 この様にして求めた
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各ブ ィラーの屈折率を表 4 に 示した。 シリカ

を主成分とするフ イ ラーは 、 1 • 4 5の屈折率を

示し、 アルミナを主成分 とするフ ィラーは、

1 . 5 5の屈折率を不した。 そして、 シリカ . ア
ルミナを主成分とするブ イ ラーは、 両 者 の 中

問の屈折率であった o

1 -2 .各種フ イ ラーを添加 し た 場 合 の コ モ

ノマーな らびに重合体の透過率

フィラー 添 加 を 行 っ た時のベ ス ト な ら び

に重合 体の透過率測定結果を表 5 に不した。

未 処理ブィラーの最高透過率は、 A 2の 91 • 3 % 

最低透過率は、 s sの 2• 2 %であった。 そして、

表面処理フィラーの最高透過率は B0の 56 • 0 % 、

最低透過率は、 R門の 2• 1 %であった。 また、 表

面処理フィラー を 添 加 したコモノマーは、 未

処理フィラー添加に比較して、 透過率は低く

なる傾向を 示した。

未処理フィ ラー添加の重合体の透過率は、

最小の ssで o. 2 % 、 最 高 の A2で 75 • 7 %であった。

そして、 表面 処 理 フ イ ラー添加の重合体の透
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表 4 無機ブィラーの屈折率

Ref rac t i ve i ndex 
Code 

untreated treated 

5A 1.4497 1 .4562 

55 1.4562 1 .4657 

R5 1.4750 

A2 1.4562 1.4657 

BD 1.4960 1.4901 

EF 1.5600 1 .5521 

B3 1.4800 1.4750 

B9 1.4630 1.4680 

R門 1.5521 

RX 1.5619 

〈n;@〉
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表5 ブィラー添加時のベーストと重合体の透過率

Tr~nsmittance~(幻，耐-
Code _ Paste _O[) 1 y --~ -------Resi n (IQwt% f i 11 er) 

Untreated Tr色ated Untreated Treated 

SA 11 .O:t 0.4 10.6:t 1 .0 11 • 1 :t 1 .2 8.8 :t 1 .4 

SS 2.2:t 0.2: 3.3 :t 0 . 2 0.2 :t o. 1 0.4 :t 0 . 1 

R5 28.1 :t 1 .0 2.6:tO.8 

A2 91.3:f: 4.1 53.2:t2.3 75.7:tl.845.9:f:2.4 

BD 73.1:t14.4 56.0:t3.5 13.8:t3.2 4.5:tl.4 

EF 16.9:t 4.3 11.8:t2.4 37 .6 :t 6.2 31.9:t 6.5 

B3 37 . 8 :t 12.3 29.8:t 5.0 8.7:t3.7 3.8:tO.5 

B9 12.9:t7.2 7.7:tl.5 1.7:tl.0 1.5:tO.3 

R門 2.1:tO.2 6.6:tl.4 

RX 19.3:t 1.4 43.8:tO.2 
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過率は、最小の ssで o. 4 %最高の A2で 45 • 9 %を示

し、 ブ ィ ラ の種類そして表面処理の有無に

より、 透過 率は異なっていた o

2 .各種無機フ イ ラー添加の レ ジ ン 重 合 性

2 -1 .ヌ プ硬さ

ヌープ硬さ測定結果を標準添加(5 0 w t % )の

ものを図 3-aに、 :長大添加のものを図 3・ bに示

した。 硬さは共に o. 5 m mの深さで最大値を示

し、 深 層部になるに従って硬さは低下する傾

向が 認 められた。 また、 E Fブ イ ラーを最大限

添加した重合体が最大硬さ となり、 S Aブィラ

ーを添加し たものが最小の硬さであった。

2 -2 .活性化エネルギ

B s -G門 A ・3 G コモノマーの屈折率(n ~ o ) 
D 

1 . 5 1 2 4に近い屈折率を持つ BD 、 屈折率の差の

大きい B9 そしてマイ ク ロフ イ ブ の R5をそれ

ぞれ標準添 加 したものと、 最大添加したもの

を用いて、 光重合時の活性化エネルギ を測

定した。
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光照射した時の os c曲線の一例を図 4に示す。

重 合時の環境温度が高 く なる と、 発生熱量は

大きくなる 傾向が認められた 。

また、 発生熱量(H ) Iビ ク タ イ ム(T p )を反

応速度と仮定して、 環境温度の逆数をプロッ

トすると、 いずれも明瞭な直線関係が認めら

れた。 図 5にそ の 代 表 例 と して、 B 0を添加し

た 場合を不す。 そ して、 直線の傾きからア

レニウス法に従い活性化エネルギ を算出し

すなわち、

K=Aexp(- Ll E/RT) 

K : Reaction time 

A : frecuency factor 

Ll E: Activation energy 

R : Gas constant 

T : Abso I ute tempera tu re 

で表される アー レニウス式 から図 5 の直線の

方程式は、

logteK=logt oA- Ll E/2.303R(1/T) 

で表される。 従って、 こ の 直線の傾きは、
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Slope=- Ll E/2.303R 

となり、 活性化エネルギ が算出でき る。 t--7 

の 様にして得られた活性化エネルギ の値を

表6に示す。

ブ ィラーを含有しない Bi s -G門A・3Gコモ ノ マ

ーが 3. 3 K c a I / m 0 Iの活性化エネルギーを示し

そして、 B 9 5 0 w t %添加 が 2. 2 K c a I / m 0 I と

最 小 値 を 示 し、 B 9最大添加 (85wt%)が 3.8Kcal

/ m 0 Iと最大値を示し た。

第 4 節 考察

1 . 光学的性質

モノマーの屈折率の測定 結果、 本実験で使

用した 60 w t % B s -G門 A組成の屈折率 (n;8〉は、

1 . 5 1 3 8であった。 そして、 このコモノマ lこ

重合開始剤 CQ / D卜1A E門A= 0 . 5 w t % / 0 . 5 w t %を添加

すると屈折率 (n;B) は、 1・51 2 4とわずかに小

きくなった。 こ れ は 、 重合開始剤の屈折率が
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表6 Bis-G門A・3Gコモノマーと

フィラー添加時の活性化

エネルギー

Activation 
Code 

TR:JfYmol〉

R5(50wt%) 2.9 

BO(50wt%) 3.3 

BD(78wt%) 3.4 

B9(.50wt%) 2.2 

B9(85wT%) 3.8 

Unfi Iled 3.3 
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60wt%Bis-G門A組成のコモ ノマーよ りも小さか

ったためであると考えられた。

フィラー の屈折率は、 シリカを主成分とす

るものは 1• 4 5、 アルミナを主成分とするもの

は 1. 5 5、 そしてシリカ . アルミナを主成分と

するものは、 両者の中間の屈折率であった。

また、 こ れらブ イ ラーに γ ー門 PT S で表面処理

を行うと、 屈折率が 1• 45-- 1 .46の SA，B9，A2 の

各ブィラ ーは屈折率が大き く なった。 しかし、

屈 折率が 1• 4 8以上の BD ， E F ， B 3の各フィラ は、

表面処理を 行う こ と に よって屈折率は小さ く

なった o このことは、 つの異なる屈折率を

持つ物質を混合させた場合、 その屈折率は、

両 者の組成によ りその中間の 屈 折 率 を 示 す と

いう事 から、実 γ-門 PT Sの屈折率は 1 • 4 8以 下

であると考えられ、 表面処理を行うことによ

各 フィラ の屈折率に 変 化 を も た ら した

と 推察された。

また、 表面処理を行っ たフ イ ブ を コ モ ノ

マ』に添加した時の透過率は、 未処理フィラ
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ー を添加し たコモノマーと比較すると、 その

透過率 は 低下する傾向を示した。 すなわち、

ブィラーを表面処理すると、 フィラー表面に

シランカッフリング剤が化学的に結合する。

そして、 このフィラーをコモノマーに添加す

ると、 フィラーとコモノマ ー と の 聞 に シ ラ ン

カ ップリング層が存在し、 その 界 面 で 光 の 散

乱が起こり、 透過率が低下したものと考えら

れた。

しかしながら、 フィラー添加による透過率

の低下は、 表面処理によるものだけではなく、

ブ ィラーとモノマーとの屈折率にも影響され

る 。 そこで、 フィラーとモノマーの屈折率の

差の絶対値と透過率との関係を図 6に示した。

コモノマー と 屈 折 率 の 差が小さい BDは、 最大

透過率を示し、 屈折率の差が大きくなるに従

って透過率は低下する傾向を示した。 これは、

フィラ}の 屈 折 率 測 定 を 行った時に、 ブイラ

』 と育機溶媒の屈折率の差が 大 き く な る に 従

って透過率が低下したという事実からも明ら
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かなように、 コモノマ とフィラ の屈折率

が異なると、 コモノマー中に進行した光が界

面で散乱されて透過率が 低下 し た も の と 考 え

られた。

2 .各種 無 機フ イ ラー添加のレジン重合性

各種無機ブ イ ラ ーの性質によ り、 最大硬さ

は異なっている〈図 3-a，b)。 しかし、 深さ o. 5 

m mで各重合体とも最大硬さを不した。 これは、

表層に Bi s -G門A・3Gコモノマ が他の部分よ り

も多 く存在し、 酸素による重合抑制が生じた

結 果であると考えられた。

また、 硬さ測定よ り最大硬さの 80% と な っ

た時の硬さを示した点を硬化深度と仮定し、

透過率との関係を図 7 、 フィ ブ とモ ノ マ ー

の屈折率 の 差との関係を図 8に示した。 B Dブ

イラーを添加したコモノマーのように、 コ モ

ノマーとの屈折率の差が小さ く、 透過率が大

きいも の程硬化深度が大き く なる傾向が認め

られた。 すなわち、 ブィ ラーとコモノマーの
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屈折率の差が 大 き く 、 透 過 率 の 低 い も の は 、

光照 射した時に、 光 が 進 行する過程で散乱や

減衰が生じ、 C Qが励起され、 ラジカルが発生

す るに必要なエネルギ が 得られないため、

硬化深度は小さくなったと 考えられた。

さらに、 硬化深度は、 ブィラ の形状や粒

度によっても 異 な る 。 C I e w e I I D. H .は、 R a y -

I e i g h散乱方程式から次式を導き出している。

S~ ((n2・ 1) / ( n 2 + 2 )) 2 / d (( 0 • 6 1入 /nod)2

、，J9
U
 

J
J
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k
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門
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円
ζ入-
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円
〆
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E
E
a且

d : Particule diameter 

n o : Refractive index of organic medium 

n : Refractive index of particles 

relative to organic medium 

入:Wave I ength of rad i a t i on 

a : Constant 

」 こで、フィラー粒径が波長の 1/2になった時

に 散乱は 最大となり、 硬化深度が最小となる

とj旨摘している。 し か し 、 今回実験で用いた

フィラ は、 C Qが活性化される 420-- 500nmよ
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りも粒径が大き いマク ロフ イ ラーと、 粒 径 が

小 さいマイ ク ロ フ イ ブ であ る。 この 2 • 4 --

7 0μmのマク ロフ イ ラ ー は、 F r e s n e I散 乱 の 領

域に入り、 フ イ ラ ー 粒 径が大き く なるほど散

乱は 減 少 す る。 また、 o .01 2 --0 • 040 μm のマ

イクロブ イ ブ は、 R a y I e i g h散乱に従い、 粒

径が小さ く なるほど散乱も 小 さ く なる。 従っ

て、 今回行った実験では、 ブ イ フ 添加レジ

ンの硬化深度は、 フ イ ブ 添加時の透過率あ

るいは、 ブ イ ブ と コ モノマ の屈折率に影

饗されると考え ら れ た 。

次に、 レ ジン重合性の評価と しての活性化

エネルギ は、 表 6 に示すよ つ lこ、 マイク ロ

ブ ィラーの R5で 2 • 9 K c a I / m 0 I コモノマ と

屈 折率の近 い B0は、 5 0 w t %添加で 3• 3 K c a I / m 0 I、

78 w t %添加で 3• 4 K c a I / m 0 I、 屈折率の差の大き

いB9は、 5 0 w t % 添加で 2• 2 K c a I / m 0 I、85 w t %添加

で 3.8Kcal/mol で、 ブ イ フ 添加量の増加に

よりわずかに 大きな値となった。 しかしなが

ら、 フィラ 未添加の B s -G門A・3Gコモ ノ マ
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は、 3 • 3 K c a I / m 0 Iを 不 し 、 フ ィラー添加量、

届折率 ならびに粒径が活性化エネルギ に及

'f'す影響は少なく、 む し ろ、 十分に光照射す

るならば、 レジン重合性は 、 << スモノマー

の反応性に大き く 関与されるものと考えられ

以上のことよ り、 レジ ンの深部での重合性

向上には、 フ ィラーとモ ノマーの屈折率を可

及的に近づけ、 さら に、 ベースとなるモノマ

ー自体の重合性が良好であることが必要であ

ると示唆された。
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第IV~章 四官能性ウレタンモノマーの

応用と材質強 化 について

第 1節序言

初期の歯冠 修 復 用 レ ジ ン は、 P 0 I y m e t h y I 

methacrylate系レジンが化学的安定性、 操作

性の簡便さ、 審美的色調 の面か ら使用されて

t ) 2 1 

いた。

しかしながら、 口腔内と い う 修 復 材 料 に と

って過 酷な条件下での使用は、 種々の機械的

3 1 - 5 ) 
性質や未反応、モ ノ マ の存在に問題があった。

6 ) 
こ の問題を解決す る た め に 、 1 962年、 B0 W e nが

開発した、 2 ， 2 -B s- ( 4・(3・me t h a c r y I 0 X Y -

2-hYdroxypropoxy)phenyl) propane (以下、

7 ) 

B i s -G門A)や 1969年、 BU 0 n 0 C 0 r eら によ り 開発さ

れたウレ タ ン系結晶モ ノマーなどは、 機械的

性質に優れたものであ つ た。 そ して、 今 日 に

至っても、 これ tう をベ スモノ マーと す る コ
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ンボジツトレシンは、 修復用レジンの基礎を

なしている。 また、 これらコンポジットレジ

ンの基礎的研究も多くなされ、 その諸性質に

つい ての 報告がなされている。

一方、 重合開始系も過酸化ベンゾイル・第

三アミン方式の 2 ベーストタイプのいわゆる

化学重合型から 、 カンファ キノン・第三ア

ミン方式の 1 ベ ストタイプの光重合型へと

推移し、 臨 床に おい て急速に普及した。 とこ

ろが、 光重合 型コンボジットレジンは、 光の

到達しない 深部において、 未重合部が存在し、

機械的性質の低下や歯髄為害作用をもたらす

原因となっている。 この機械的性質は、 コン

ボジツトレジンの大部分を占 め る フ ィ ラ ー の

性質が影響を及ぼしているものの、 レジンマ

トリックスであるモノマ ーの 性 状 が 占 め る 要

素も 大きく、 種々 の新 しいモノマーの研究開

発がなされ1Vい22i そ し て、 現在では、 物性

の 向上を目的として、 品密度架橋構造となる

ように、
れまでの 二 官能性モノマーから一
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2 o ) 2 1 ) 

官 能あるいは四官能性モノ -、、7 といった多官

能 性 モ ノマーも用い られる よ つ になってきた。

そこで本実験 では 、 主鎖にウ レ タン結合を

有す る 四官能性モノマ をベ スモノマーと

す るレジンを試作し、 こ れ までに使用されて

いる B s -G門 A T r e t h y I e n e g I y c 0 I 

dimethacry I ate(以下 3G )系レジンの機械的 . 
物理的性 質ならびに重合性との比較から、 四

官能性ウレタンモノマー の重 合 挙 動 を 明 ら か

にし、 続い て、 有機複合フ イ ブ を試作して、

ブ ィラ 添加がどのよ つ に重合に影響を及ぼ

す かについ ても検討を加えた。

第 2fiiJ 実験材料・方法及び装置

試作コ モ ノ .マ

本実 験 で用 た./'¥'一ス モ ノ マ 一は、 四官能

性ウレタ ンモ ノ .マ B s -( 1 -m e t h a c r y I 0 y I -

o x y ・3・ac r y I 0 y I 0 X Y -2 -p r 0 p a n e t r y I )・ N， N ' 

-83・



-hexamethylene d carbamate(新中村化社製、

以下門 AP -H門DC )と B s -Gト1A(Epoxyl te社製)、

そして希釈モノマ は、 3 G (東京化成社製〉、

Neopenthyl glycol d methacrylate (新中村

化学社製、以下 N P G )と D a c r y I 0 r y I 

pentylidene penta-erythr te(昭和高分子社

製、 以下 DA P P E )であり、 市販 品 を そ れ ぞ れ 実

験に供した。 そし て、 これらモノマ の 化 学

構造式を図 lに、 試作コモ ノマーの組成を表 1

に示した o 比較対照としては 、 第 H 章で検討

を行った、 B s -G門A・3G ( 6 0 w t % : 4 0 w t % )コモノ

マーを用いた o 重合開始剤は、 C a m p h 0 r 

quinone(東京 化 成 社 製 、 以下 cu )と D m e t h y I -

P-tolu d ne (東京化成社製、 以下 D門PT )を使

用し、 上記コモノマーに対して、 各々 o. 5 w t % 

となるように 1~ 1J日 した。

H有機複合フ
4イ フ

育機複合フ イ 、プ は、 表 2 に示すように、

育機成分と して、 門AP -H門DC • 3 G ( 7 0 w t % : 3 0 w t % )、

M A P -H門oC • D A P P E ( 7 0 w t % : 3 0 w t % )、そして Tr i -
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図1 実験に使用したモノマーの化学構造式
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表 1 実験に使用したコモノマー

Codeト1onomercomposition (wt%) 

T-5 門AP-HMDC • 3G 50:50 

T-4 門AP-HMDC・3G 60:40 

T-3 門AP-H門DC・3G 70:30 

N-5 ト1AP-Hト1DC• NPG 50:50 

N-4 門AP-H門DC• N PG 60:40 

N-3 門AP-Hト1DC• NPG 70:30 

S-5 門AP-H門DC• DAPPE 50:50 

S-4 門AP-H門DC・DAPPE 60:40 

S-3 門AP-Hト1DC• DAPPE 70:30 

8-4 Bis-Gト1A• 3G 60:40 
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表2 実験、で使用した有機複合ブィラー

Code 0rganic complex fi I ler 

F門T 門AP-H門DC• 3G+R門50

F門S 門AP-H門DC・DAPPE+R門50

FTP T門PT+R門50
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methylol propane tr methacrylate (来月中村

化学社製、 以下 TトIP T )の 3種類に、 無機フィラ

ーとして、 γ-methacry I oxypropy I tr i-

methoxy s i I a n eで処理したコロイダルシリカ

R M 5 0 (日本アエロジル社製、 o . 040μrn )を、 各

々に 50wt%1~ 加し、 さ らに 、重合開始剤と して

過 酸化ベンゾイル〈片山化学社製〉を有機成分

に対して o. 5 'w t %配合した ベ ース 状混合物を、

1 3 0 oc常 圧で 30分間重合を行った。 そして、こ

の重 合 体 をスベク ロ ミル (二田村理研工業

社製 )で 粉砕し、 325メ 、ソ 二ノ ユ ( 4 4μrn )以下の

ものを育機複合ブ イ フ と して実験に供した。

皿実験方法

1 . 組成比の違いによる試作コモノマーの

重合性

1 ・ 1 .試 作コモノマーの 屈折率測定

屈折率の 測 定 は 、 ア ツ ベ屈折計(オリンパス

光学 工 業 社製)を用いて、 20 OC 恒温で測定を行

った。
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1 -2 .試作コモノマーの機械的 . 物理的性

質の測定

A ) .ヌープ 硬さ

直径 6.0，"m高 さ 3.0，""，のテフ ロン型に試作コ

モ ノマーを填入し、 上面に プラスチッ クス

リップス ( H a ~ e -N e 0 S D e n t a I社製、 No.687 厚

さO.05mm)を介在させて、 40秒 間 光 照 射 を 行 い

重 合 させた。 そ して、 こ の重合体の表層を微

小硬度計(島津社製、 H門V200 0 )を用い、 荷重 50 

g、荷重保持時間 30秒の条件で測定を行った。

また、 同 重合体を 37 <C の蒸留水に浸潰し、

その硬さの 経 時 的 変 化 も 合わせて測定した。

測定は、 3試料 3カ所行いその平均値を求め

B ) .圧縮試験

直径 3• 0 m m高さ 6• 0 m mのステン レス型に試作

コモノマ を填人し、 上 . 下面にプラスチッ

クスト リップスを介在させて、 4 0秒間光照射

を 行い重合させた。 そ して、 この重合体を、

Autograph D C S -500 (島漆社製〉を用い、クロス
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ヘッドスビ 2 • 0 m m / m i nの条 件 で 測 定 を 行

最大強さと比例限を求め、 3試料の平均値

を算出した。

c ) .問按引張試験

2 2 ) 

試料は、 A D A N 0 • 2 7の 規 格に準じ、 直径 6 • 0 

m m高さ 3• 0 m mのステンレス型に試作コモノマ

ーを填入し、 上面にプラスチック ス リップ

スを介在させ て、 4 0 秒間 4 回上面から光照射

を行い重合さ せ た。 そ して L、ヲ圃， の重合体を

Autograph D C S -500 (島津社製)を用い、クロス

ヘッドスビー o . 5 m m / m i nの 条 件 で 測 定 を 行

最大強さ と 比 例 限 を 求め、 3試料の平均値

を 算出した。

o ) .吸水量

直径 7. 0 m m高 さ 1• 0 m mのテフロン型に試作コ

モノマーを填入 し、 上面 にプラ ス チ ッ ク ス

リップスを介在させて、 4 0秒間上面から光照

射 を行い重合 させた。 そし て、 この重合体を

3 7 oc 
7 m Iの蒸留水に浸潰し、 経時的に重合体

を水中から取り出し、 1 5秒間水滴を拭き取り、
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3 0秒後に重量を電子分析天秤(島津社製、

LIBROR AEL-200)にて測定を行い、次式により

吸水量を求 めた。
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吸水量は、 3試料の平均値より算出した。

1 ・ 3 .試作コモノマ の重合性

A ) .残留モノマー量測定

残留モノ マー量の測定は、 ガスクロマトグ

ラフィー(以下 、 G C )により定量を行った。 GC

の実験条件を表 3に示した。

各コモノ マ の定量は、 絶対検量線法によ

り行った o すなわち、 各モ ノ マ ー を メ タ ノ

ル(片山化 学 社製〉に溶解し、 1 . 2 5μg/μ|の

標準試料を作製して、 o. 1μg/μlまで順次メ

タノ }ルにて希釈した。 そして、 各濃度の標

準試料を 5μ!採取して GC ~こ挿入した。 そ の 時

のピーク面積から、 各モノマーの検量線を作

製し、 相関係数 0・9以上のものを用いた。
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表 3

Apparatus 

Solvent 

GCの実験条件

Shimadzu GC-14A 

門eOH

Liquid phase Si I icon OV-l 2% 

Support Uniport HP 60/80mesh 

Column 2.0m 

Carrier Gas N2 

Co I umn T，emp. 100--280
0

C 

Inj.Temp. 300
0

C 

Oet.Temp. 340<'C 

Temp.Rate 15
0

C/min 

Oetector Fi 0 
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残留 モノマー量測定用試料は、 直 径 6 • 0 m m 

高さ 3 • 0 m mのテフロン型に試作コモノマーを

場人し、 上面にプラスチ ックス ツプスを

介在させて、 4 0秒間光照射 を行い重合させた。

そして、 この重合体を粉砕し、 重量を電子分

析天秤を用いて精秤し、メ タ ノ ー ル 2• 0 m Iに 24

時間浸潰し た後、 3 0 0 0 r p m ( 1 1 8 5 G ) 1 5分間違心

分離し、 そ の 上 清 を 5μ !採取して、 G Cに挿入

した。 そして、 ピーク面積から、 先に作製し

た検量線を用い て 、 各モノマーの定量を行っ

B ) .活性化エネルギーの測定

各モノマ および試作コモノマーの光照射

した際の重合反応に伴う発熱を D f f e r e n t i a I 

scanning c a I 0 r m e t r y 〈以下、 D S C )法を用い

て測定した。 そして第皿章と同様な方法によ

光重合時の活性化エネルギ を求めた。
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2 .有機複合フィラーの検討

2 -1 .有機複合フィラーの屈折率の測定

第皿章の無機ブィラーの 屈 折 率 を 測 定 し た

方法と 同 様な方法によ り間接的に測定した。

2 -2 .有機複合フィラ ー 添 加 に よ る レ ジ ン

重合性

A ) .重合率測定

直径 5. 0 m m高 さ 8• 0 m mのテフロン型に有機複

合ブィラー添加コモノマーを損入し、 上面に

プラスチックス ト リ ッ プスを介在させて、 4 0 

秒間 光 照 射を行い重合した。 そして、 この重

合体を、メタノール 5m I ~こ 3 7 oc の環境下で 24時

間浸潰した後、取り出して室内で 2時間乾燥を

1Tい、 さらに、 デシケーター中で 48時間乾燥

し て重量 を精秤し/た。 こ の重量を乾燥重量と

して初期重量に対する乾燥重量の百分率を重

合率 とした。

2 ・ 3 . 有機複合フィラー添加による機械的

性 質の測定

3種類の有 機複合フィ ラ ーを、 門AP -H門oc • 
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DAPPE(70~t%: 30~t%) コモノマ に、 6 5 ~ t % 添

加し、 ヌープ 硬 さ と 圧 縮 強 さから検討した。

A ) .ヌー プ 硬さ

直径 5• 0 m m高 さ 8• 0 m '"の テフロン型に有機複

合フィラー添加コモノマーを填入し、 上面に

プラスチックス ツフスを介在させて、 4 0 

秒 間光照射を行い重合させた 。 そして、 こ の

重合体を第 H 章と同機な方法 で、 長軸と平行

に縦断した半円筒形試料を照射方向から深部

ヘo. 5 m m間隔で 3カ所、 3試 料測定 を 行 い 平 均 値

を算出した。

測 定条件は 、 荷重 50 g 、荷重保持時間 30秒で

行った。

B ) .圧縮試験

1 ・ 2 -B ) .と同様な方法で、最大強さと比例

限の 測 定 を行った。

3 .試作 レジンの重合性に及ぼす有機複合

フ ィラ}の影響

実験 1 で検討を行った最適組成比の試作コ
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モ ノ マーに、 実験 2 で検討した有機複合ブイ

ラーを 65 w t %と 70 w t % i~ 加して、 その添加状態

の 観察ならびに機械的 . 物理的性質から検討

を行った o 対照材料は、 有機複合フィラーの

Silux(3門社製、 以下 SI L )とし、 重合条件は、

メーカー指示に従った。

3 ・ 1 .有機複合フ イ ラー添加状態の電顕的

観察

直径 6• 0 m m高さ 3• 0 m mのテブロン型に試作レ

ジンを填入し、 上面にプラスチックス リッ

プ スを介在させて、 4 0秒間光照射を行い重合

させた。 この重合体を帯 1500エメリベーパ

で表層を 層研磨し、 さらにバブ研磨して仕

上げを行った。 この様にして準備した重合体

を金蒸着し て EP門A 500・ H(島津社製〉を用いて、

S E M像・線分析 . 電流像 . 面分析によ り、 フィ

フー 添加 状態を観察した。

3 ・ 2 .育機後合ブ イ ラー添加による機械的

-物理的性質の測定

A ) .ヌープ硬さ
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1 ・ 2 -A ) .と同様な方法で実験を行った。

B ) .圧縮試験

1 -2 -B).と同様な方法で実験を行った。

c ) .熱膨張率 、熱膨張係数とガラス転移温度

直径 5. 0 m m高さ 12 . 0 m mのテフロン型に試作

レジンを場 入 し、 上 下面にプラスチックス

ト リッ プスを介在させて、 上 面 お よ び 下 面 か

ら各 40秒間光照射を行い重 合 させた。 この重

合体を、 熱分析装置〈理学電機社製、 T門A標準

型)を用いて 、 負荷荷重 1g 、昇温速度 5oC / m i n 

で20 oC "" 1 5 0 oC の範囲で加熱を行い、熱膨張率

ならび に熱膨張係数を測定した。 また、 得ら

れ た熱膨張曲線 か ら 、 ガラス転移温度 (以下

T g 温度)も測定したo

リファレ ン ス側には、 試料と同型の石英ガ

フスを用いた。

D ) .重合収縮

試作レジンの重合収縮は、 2 0 oC でビ ク ノ メ

』タ}を用いて、
未重合試作レジンの比重と

重合体の比重を測定し、 両者の差より求めた。
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測定 用試料は、直径 5• 0 m m 高さ 3• 0 m mのテフ

ロン型に試作レジンを坂入し、 上面にプラス

チ ックスト リ ップスを介在させて、 光照 射 し

て重合させ作製した。

照射時聞は、 4 0秒ならび に 80秒として照射

時間の影響も合わせて検討した。

E ) .吸水量

1 ・ 2 ・ D) .と同様な方法で 実 験 を 行 っ た 。

第 3 節 実験結果:

1 .組成比の違いによる試作コモノマーの

重 合性

1 ・ 1 .屈折率

各コモノマ ー な ら び に モノマーの屈折率測

定結果を表 4に 示 す 。 ベースモノマーである

HAP-HMDCの 屈折率(n ~ o )は 1・48 9 5で、 B i s -G門A

の届折率 1・55 1 0よ り も 低 い 屈折率であった。

また、 試作コモノマーの屈折率は、 最も低い
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表4 モノマーならびに

コモノマーの屈折率

Code Refractive index 

T-5 1.4741 :1:0.0001 

T-4 1 . 4769:f: 0.0001 

T-3 1 .4791 :f: 0 . 0001 

N-5 1 .4699 :f: 0 . 0001 

N-4 1 .4739 :t 0 . 0001 

N-3 1.4775:t0.0003 

S-5 1.4845:t0.000l 

S-4 1 .4851 :t 0 . 000 1 

S-3 1 .4860 :t 0 . 0002 

8-4 1 . 5136 :t 0 . 0002 

門AP-IIトlDC1.4895:t 0.0003 

B i s -G~IA 1 .5510 :t 0 . 0001 

3G 1.4602:t0.000l 

NPG 1 .4541 :t 0 . 000 1 

DAPPE 1 .4795:t 0.0001 

(n~ o ) 
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N . 5の 1.4699から最も高い S-3の 1.4860であっ

1 -2 .試作コモノマーの機械的 . 物理的性

質

A ) .ヌープ硬さ

重合直後の測定結果を図 2 、 水中浸漬後の

測定結果を表 5 に示した。 重合直後のヌ プ

硬さは、 最少 値であった T-3で 16.4 ( K • H • N • )、

最大値であった S-4で 19 • 8 ( K • H • N • )であった。

また、 各試作コモノマーとも 6 0 w t %門 AP -H門DC 

組成が最大硬さを示した。

3 0日間の水中浅漬後の硬 さは、 N P G を希釈

モ ノマーとする試作コモノマーの硬さの低下

率が 小さく、 D A P P E を希釈モノマーとする試

作コモノマー の 低 下 率 が大き く なった。

B ) .圧縮試験

圧縮 強 さならびに比例限を表 6 に示した。

圧縮強さは、 B -Ll よ り も試作コモノマ の方

が大きな値をヨくした。 そして、 D A P P E を 希 釈

モノ マ}とする試作コモノマーが、 3 G ， N P Gを

ハUnu 
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表6 1試作コモノマーの機械的性質

(圧縮試験、間援引張試験〉

Compressive test (kg/cm2) 。iametraltensile test (kg/cm2) 

Code Compressive Proportional Diametral Proportional 
strength I imit tensi le strength I imit 

T-5 989.6:t413.4 403. 7:t 19.5 503.7:t 67.7 199.3:t 5.4 

T -4 1172. 4 :t 346 . 8 !534. 1 :t 15.6 593.9:t 145. 7 230.0:t35.9 

T -3 1179 • 5:t 184 . 7 562. 4 :t 15. 3 646.4:f: 110.6 230.6:t 3.1 

N -5 1074. O:t 252 . 2 li88. 1:t 7. 1 433.8:t 97.7 164.2:t20.6 

N-4 1153.1:t 84.2 521.3:f:34.9 391.1:t 25.0 211.1:t 19.5 

N -3 1179.5:f: 101.2 !578. 8:t 15.2 377 .6:t 144 .0 217 . 6 :t 20 • 1 

5 -5 1248 . 9 :t 120 . 3 603. 9 :t 1 0 . 8 370.0:t 31.2 145. 7 :t 13. 3 

5-4 1266.8:t 53.4 B48.8:f:22.8 267.9:t 35.0 175.7:t12.4 

5-3 1342.3:t 195.4 s58.2:t25.5 222.2:t 11.9 168.7:t 8.9 

B-4 982. 2:t 49.6 760. 2 :t 15 .6 409.7:t 45.6 195.8:t 7.0 
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希 釈モノマ とする試作コモノマーよ りも圧

縮強さは、 大き 〈¥J なる 傾向を示した。 また、

各試作コモノマーとも、 門AP -H門oc量が増加す

るに従って、 圧縮強さは大き く なり、 比例限

も同様な傾 向 を 不 し た 。

c ) .間接引張試験

間接引張強さならびに比例限の測定結果を

表6 に示した。 3: Gを希釈モノマーとする試作

コモノマーは、 門AP -H門ocが増 加 す る に し た が

って間接引張強さも大き く なった。 しかし、

NPG，DAPPEを希釈モノマー とする試作コモノ

マーは、 門AP -H門DCの増加 に従って強さは低下

s -3 ~ま、 222.2Kg/cm2 と最低の値であった。

比例限は、 3 Gを希釈モ ノマーとする試作コ

モノマ}の {直が大き く 、oA P P Eを希釈モノマー

とする試作コモノマーの値は小さ くなる傾向

を示した。

o ) .吸水量

吸水 量 の測定結果を表?に不した。 4日間の

水中浸漬で、 各コモノマーとも飽和状態とな
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り、以後、 吸水量は定常状態を示した。

各希釈モノマーによる吸水量の相違は、

N P G を希釈モノマ として用いた試作コモノ

マーの吸水量は少なく、 3 Gと oA P P E は同程度

であった。 また、 試作コモノマーの組成比の

違いに よ る吸水量は、 6 0 ~ t %門 AP -H門oc組 成 の

コモノマーの吸水量が多く なる傾向を示した。

1 ・ 3 .試作コモノマーの重合性

A ) . 残留モノマー量

G Cによる各モノマーのクロマ グラムを図

3に示した。 ベ スモノマーである門 AP -H門oc 

は7• 5分、 希 釈モノマーである NP Gは 6 • 4分、

3 Gは 9. 7分、 そして oA P P Eは 11 . 5分のリテンシ

ヨンタイムであった。 図 4-a--- dに各々の検量

線を示した。 その相関係数は 門 A P -H門oc 
o . 9 8 4、 N P G : 0 .99 6、 3G:0.998そして oA P P E 

o . 9 9 9であっ た。

図 5に残留モノマー量測定結果を不した。

今回試作したコモノマーの残留モノマー量は、

ト 4の 1/2.......1/5 と少ない値であった。 また、
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試作コモノマーのうち、 門AP -H門DC • 3 Gコモノ

マーは、 .1'¥ スモノマーと希釈モノマーの残

目量が同程度の割合で認められるのに対して、

~ PG ， DAPPE を希釈モノマーとする試作コモノ

マーは、 ベースモノマーである門 AP -H門DCの残

留割 合が少なく なる傾向を示した。 そして、

各試作 コ モ ノマーは、 7 0 w t %門 AP -H門DC組成の

時に、 残留モノマー量が最少であった。

B ) .活性化エネルギー

光照射した時の DS C曲線の一例を図 6に示し

重合時の環境 :温度が高く なると発生熱量

(~大きくなる傾向が認められた。

反応速度を第皿章と同様にして解析し、 ブ

口ットすると、 図 7に代表的に不した T-5 ， N -5 

そして s-5 のよ うに、 いずれ も明瞭な直線開

係が認められた。 そして、 この直線の傾きか

り、
アーレニウス法に従い活性化エネルギ

自算出した。 すなわち、

~ : A exp(- LI E/RT) 

K : Reaction time 

-113・
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A : Frecuency factor 

A E : Activation energy 

R : Gas constant 

T : Abso I u te tempe ra tu re 

f表される アーレニウス式 から図 7 の直線の

方程 式は、

IOg10K=logt oA- Ll E/2.303R(1/T) 

で表 される。 従って、 この直線の傾きは、

~Io pe=- Ll E/2.303R 

となり、 活性化エネルギ が算出できる。
、ず

」

の様にして得られた活性化エネルギ の値を

表 8に示した。 モノマ 単 体での光照射によ

る重 合時の活性化エネルギ は、 ./¥ スモノ

マー である門 AP -H門DCが 4• 5 K c a I / m 0 I、 B i s -G門A

が10.7Kcal/molであ つ た。 希釈モ ノマーは、

~ A P P Eが 1. 9 K c a 11m 0 Iと最小の値を示し た。

試作コモノ マーの活性化エネルギ は、 寓E支ヨ

IJ¥のT-4で o. 4 K c a 11m 0 I、 最 大で N-5の 2.4Kcal

1m 0 1となり、 B -4の 4• 0 K c a 11m 0 1よ り も全体に

IJ¥さい値であ
つ た。
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表 8 試作コモノマーの

活性化エネルギー

Activation 

Code 撚;仇101) 

T-5 1 .5 

T-4 0.4 

T-3 1.0 

N-5 2.4 

N-4 1.2 

N-3 1.8 

S-5 0.9 

S-4 0.6 

S-3 0.8 

8-4 4.0 
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2 .有機複合ブィラーの検討

2・ 1 .有機複合ブィラ の屈折率

有機複合フィラ 屈折率の測定結果を表 9

(~示した o F門Tと F門Sは、 共に 1.4920の屈折率

( n ~ o )で、 F T Pは 1.4831の屈折率であった。

2 -2 .有機複合フィラー添加によるレジン

重合性

A ) .重合率

重合率測定結果を表 9に示した。 F T Pブィラ

国 を 添加したレジンが重合率 97 . 0 w t %と最品

となり、 F門 T フィラ を j33加したレジンは

~ 6.8wt% と重合率は巌小であった。

2 ・ 3 . 有機複合フィラー添加による機械的

性質

A ) .ヌープ硬さ

ヌープ硬さ測定結果を図 8 に示した。 有機

複合 フ ィ ラ として、 FT Pを添加したレジンが

最大硬さ 42.7 ( K・H. N . )と最も硬く、 F門 Sを添、

加したレジンは、 最大硬さ 37.7 ( K . H . N . )と最

IJ¥とな った。 深部における硬さは 、 ブィラ

-118・



表 9 有機複合ブィラーの屈折率

とフィラー添加時の重合率

Refractive Curing 
Code 

index (ni0
) rate (wt%) 

F門T 1.11920 86.8:t0.9 

FトlS 1.11920 93.1 :t 1 .3 

FTP 1.11831 97.0:t0.2 
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京添加 レジンと FT Pフ ィラ ー添加レジンで 6• 5 

n F T門ブィラ i8ミ力日レジンで 4 • 5 m m F門 Sブィラ

回添加レジンで 6 . 0 m mの深さで同程度となっ

B ) .圧縮試験

圧縮強さ測定結 果 を 図 9~こ示した。 F T Pフィ

うーを 添 加 したレジンが、 137 0 • 6 K g / c m 2 と最

大1直を示 し 、他の F 門 T ， F門 S フィラーを添加し

たレジンでは、 1 260 • 0 ， 122 2 . 1 K g / c m 2 とほぼ

同程度の値であった。

比例限についても圧縮強さと ほ ぼ 同 様 な 傾

向を示した。

3 .試作レ ジン の 重 合 性 に及ぼす有機複合フ

イラ }の影響

試作コモノマ ーは、 実験 1 で検討した結果、

1・3，N-3，S-3そして B-4を実験で 使 用 し た 。

育 機複合 フ ィラーは、

果、 T門PTを有機 質 と し 、

実験 2 で検討した結

無機ブィラ Lこ R門50

(日本ア エ ロジ ル社製〉を 60 w t %添加した FT Pフ
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ィラー を用いた。

3 -1 .有機複合ブ イ ラ ー添加状態の電顕的

自察

S E M像、電流像、線分析ならびに面分析を 図

I ~・ a"'" dに示した。 試作レジンは 、 最大 44μm 

の育機 複 合 ブ イ ラーが点在し、 その聞を小さ

なブィラーが埋めるように 分散しているのが

自察された。 また、 対照材料の SI Lは、 8 0μm 

E度の大きな有機禎:合ブイ ラーとさらにレジ

ンマ トリッ クス中に無機フ イ ラーが存在して

いるのが認められ た 。

3・2 .有機複合フ イ ラー添加による機械的

性質

A ) .ヌ}プ硬さ

ヌ ー プ硬さの測定結果を表 10 ~こ示した。 有

自複合フィラ 7 0 w t % 添加した S-3レ ジ ン が 最

大硬さ 43.2(K.H.N.)を不したのに対して、 他

の試 作レジンは、 対照材料の S I Lの 硬 さ 36 • 1 

(L H • N • )よ り も小さな値であった。
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-20μm 

図1O-a 有機複合フィラー添加時のSEM像
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-20μm 

図1O-b 有機複合フィラー添加時の電流像
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-20μm 

図1O-c 有機複合ブィラー添加時の線分析
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-20μm 

図1O-d 有機複合ブィラー添加時の面分析
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表10 有機複合フィラー添加時の機械的性質

(Knoop硬さ、圧縮試験〉

Fil !er ~noQP CQmpre写~ive PropQrtional 
Code cootent b~rcth~ss $~r~ngtb lJmtt (wt%Y--(iCH":N:) (kglcm2) (kgiとm2) 

T-365(39) 26.8:t2.0 1760.8:t 44.2 1049.7:t118.3 

T-3 70(42) 34.0:t2.2 1800.4:t 34.0 1090.4:t 59.7 

N -3 65( 39) 26.2:t 1 . 1 1329.4:t 79.4 1049.1:t 211 .9 

N -3 70( 42) 33.3:t 4.1 1507. 1 :t 112. 1 1255.2:t 217 • 1 

S-3 65(39) 30.7:t2.3 1957.1:t 193.0 925.7:t 72.6 

S-3 70(42) 43.2:t 0.3 2143. 7:t 209. 7 934.2:t 100.6 

B-4 65(39) 26.6:t2.1 1404.1:t 55.8 571.8:t 10.1 

8・470(42) 30.2:tl.6 1407.9:t 19.9 1023.8:t 91.0 
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B ) .圧縮試験

圧縮強さの測定結果を表 10に示した。 有機

複合 ブィ ラー添加置が増加することによ り、

試作レジンの圧縮強さならびに比例限は増加

した。 そして、 T -3:と S-3に 有機複合フィラ

を添加した場合、 対照材料の SI Lの圧縮強さ

1593.3Kg/cm2 よ りも大きな値を不した。 また、

~ . 3 は、 1329.4~ 1507.1Kg/cm2 で試作レジン中

是小の値であ った。

c ) .熱膨張率、 熱依猿係数とガラス転移温度

育機複合フ イ フ ー 70¥ft%添加した熱膨張曲

騒を代表例と して図 11そして熱膨張率、 熱膨

張係数、 T g 温度の測定結果を表 11 ~こ示した。

M A P -H門ocをベースモノマーとする試作レジ

Jの熱膨張率は、 O.51~O.72% と対照材料の

~ I Lの熱膨張率よ り も小さ く なった。

熱 膨張係数は、 Bi s -G門Aをベースモノマーと

する B-4 が 50.0~ 55.0X10-6 /
oC と S I Lの 40 . 0 

X 1 0・ 6/ oC よ
りも大きな値であったが、 門 A P 

~ H 0 Cをベースモノマーとする試作レジンは同

-129・
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表 11 有機複合ブィラー添加時の熱分析

Fi Iler Thermal Coefficient of 
Code c〈owntZte〉nte〈xXp〉ansi on 〈txheiorm-a6/l℃ex)pansi on Tgー (OC) 

T-3 65(39) 0.60 35.0 126.7 

T-3 70(42) 0.62 30.0 121.6 

N-3 65(39) 0.51 25.0 129.3 

N-3 70(42) 0.53 30.0 124.7 

5-3 65(39) 0.72 40.0 120.6 

5-3 70(42) 0.66 45.0 117.4 

8-4 65(39) 0.92 50.0 109.6 

8-4 70(42) 0.87 55.0 112. 1 
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程度の値であった。

T g温度 は 、 有機複合フ イ ラーが 65.0wt%から

10.0wt% へと 増 加 す る に 従って低下する傾向

b! 認められた。 また、試作レジンは、 B -4 を除

いて 、対照 材料の SI Lよ も Tg 温度は高くなっ

。).重合収縮

重合収縮の測定結果を表 12に不した。 有機

複合 ブィラーの添加量が、 6 5 • 0 w t %から 70 • 0 

wt%と増 加 す ることによって、重合収縮は減少

した。 そして、 N -3 の重合収縮は、 4 0秒照射

で8.07--8. 93vo 1% 、 8 0秒照射で 9.07........9.87

v 0 I %と最大となった。 また、 照射時間の延長

により、 各 試 作レジンの重合収縮は大き くな

る傾向が認められた。

E ) .吸水量

吸水量の測定結果を表 13 ~こ不した。 各試作

レジ ンは、 水中浸漬 1日で 0.44........0.70mg/cm2

と急 激な吸水量が認められ、 以後徐々に吸水

する 傾向を示した o また、 3 0日間の吸水量は、

-132・



表 12 有機複合ブィラー添加時の重合収縮

Po l yt I11er l zat l OH shrlHkage 
F i 11 e r 1 r rad i a t i on 

Code content time 
(wtl;) 40sec. 80sec. 

T-3 65(39) 3.48 4.29 

T-3 70(42) 3.81 3.88 

N-3 65(39) 8.93 9.87 

N-3 70(42) 8.07 9.07 

S-3 65(39) 5.49 6.55 

S-3 70(42) 5.63 6.38 

8-4 65(39) 2.95 3.81 

8-4 70(42) 2.71 3.20 

(vol%) 
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対照材料の SI Lが o. 8 3 m g / c m 2 であるのに対し

て試作レジンは、 01.94-- 1.35mg/cm2 と大きな

吸水 量であった。 そ して、 有機複合フ イ ブ

の添加量の違 い によ る吸水量 は 、 65. 0 w t %ょ

りも 70 w t % 添 加レ ジン の方 が少なかった。

第4節考察

1 . 組成比の違いによ る試作コモノ マーの

重合性

歯冠修復用コンボジツ レジンのベースモ

ノマ }として 般に用い られ て い る B i s -G門A

やUrethane d m e t h a c r y I a t e 
2 3 ) 2 4 ) 

〈以下 UD門A)は粘

度が 高いため、 単独での使用は困難である。

そこで、 粘度の低い希釈モ ノマ を 併 用 し て

結度 を低下させて使用 し て いる。 この時の重

合特 性は、 モノマ の種類や 組 成 に よ り異な

コて いる。 今回、 Jて スモノマ と し て 用 い

h四官 能性ウ レ タンモノマ も粘度が高く、
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単独 での使 用は難しい o そ こで、 希釈モノマ

酬 として汎用されている 3Gと NP G そ し て

195 0年 Schulz H .らによって開発されたスビ

25)-29) 

ぅン 系モノマ D A P P Eの 3種類を用いて、 門AP -

~ M D Cとの共重合特 性について検討を行った。

ベースモノマーと して使用した中心骨格に

ヘキサメチレン鎖を有する門 AP -H門DCは、 中心

骨格に芳香族環を有する B s -G門Aと比較した

場合、 柔軟性は優れている反面、 硬さや圧縮

強さ は劣 ると考え ら れ た 。 と ころが、 試作コ

Eノマーは、 図 2、 表 6に 不 すように、 ヌ フ

Eさや圧縮強 さは良 好 な 結 果を示した。 こ れ

ベ ースモ ノマーに四官能性ウレタンモノ

X-MAP-H門DCを用いることによ って、 これま

?の二官能性ウレタンモノマ U D門Aの様な重

t 特性とは異なり、 高密度架 橋化 が 進 み 、 脆

牲が 大きい 共重合体となったと考えられる。

また、
各々 の試 作 コ モ ノ マーは、 そ の 希 釈

Eノマーによ り、 共重合体の性 質が相違して

た。 すなわち、 中心骨格に ス ピ ラ ン 環 を 有

-136・



するDA P P Eを希釈モノマーと した場合、 3G，NPG

を希釈モノマー と し た場合とは異なり、 硬さ

ゃ圧縮強さが大き く なる傾向を不した。

ー方、 Jミ スモノマーの分子内にある極性

の強いウレタン結合は、 吸水 性 を 示 す こ と に

なる。 ところが、希釈モノマ ーに NP Gを用いた

場合、 吸水量 は他の希釈モノマーを用いた場

合より も少なく 、 水 中 浸 漬 後の硬さの低下も

少なくなっている。 こ れ らのことよ り、 共重

合体の機械的 . 物理的性質は、 Jミ スモ ノ マ

ー の性質に起因するだけでなく、 希釈モノマ

ーの性質に大き く影響されると考えられた。

さらにレジ ン重合性の評価の っと して、

表8に試作コモノマ の光 重合 時 の 活 性 化 エ

1ル ギーを示した。 四官能性ウレタンモノマ

』をベースモ ノマーと した 試作コモノマーの

活性化 エネルギ は、 o. 4 ~ 2 • 4 K c a I / m 0 Iと B-4

のしOKcal/molよ りも小さ く特に、 門AP -H門oc • 
~ A P P Eコモノマ ーは 、 活性化エネルギーが o. 6 

"'O.9Kcal/mol と他の試作コモノマーよ りも
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1)¥さくなった。 これは、 モノマー単体での活

tt 1tエネルギ が、 門AP -H門DCで 4.5Kcal/mol

3 o ) 

fして、 光 硬化特性を有する DA P P Eで 1.9Kca I 

;_ 0 1と 3G，NPGの活性化エネルギ よ り も小さ

いことから、 この様な結果にな っ た と 考 え ら

ILた。

また、 試作レ ジ ン の 残 留 モノマー量と活性

ltエネルギ の値を図 12に示 した o 各モノマ

国組成において、 活性化エネルギ が小さい

ものほど残留モノマ 量も少な く なる傾向が

認められた。 このこ と か ら 、 光 重合 反応 、に お

けるエ ネルギ 障壁が小さいものほど、 重合

性 ~t 良好である と 推 察 さ れ た。

2 .育機複合フィラ の検討

3種 類の 有 機 複合ブィラ を試作して、 門AP 

. ~ M D C ・DA P P E ( 7 0 w t % : 3 0 w t % )コモノマーに、

O 5 w t %添加し機械的性質ならびにレジン重合

性について検討 を 行 っ た 。

F T Pフィラー添加の試作レジンは、ヌープ硬

-138・
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圧縮強さ 共に大きな値を不した。 この機

械的性質は、 ベースモノマーの み な ら ず 、 フ

ィラー自体の性質や添加量に よって影響され

今回、 ベースモノマーとフィ ラ ー 添 加 量

(~同条件であることから、 機械的性質 lこ及ぼ

す影響は、 フィ ラーの性質に よるものと考え

られる。 すなわち、 T門PTを有 機質として用い

3 1 ) 3 2 ) 
たFT P は、 A t s u t aら s u z u k ら に よ る と 一

重 結合間距離が 短く、 急速な重合によって、

残存二重結合量が多く なると指摘している。

したがって、 F T Pを添加し た試 作 コ モ ノ マ ー

(~、 この残存一重結合がレ ジン重合時にコモ

/マーと反応し て、 ブ イ ラーとマ リ ッ ク ス

レジ ン が強固に結合した状態と な り 、 機械的

性質が 他 の 有機複合フ ィラーを添加したレジ

Jよりも向上したと推察され た。

また、 ブィラーの物理的性質が、 重合体の

捜部での重合性 に 影 響 を 及 ぼすと考えられる。

そこ で、
これ らの点を解明する目的で、 本研

究で 'i、硬 化 深度を最大ヌープ硬さの 80%と な

-140・



った 時の深さと決めて、 コモ ノマーと有機複

合フィラーの屈折率の差を求めた結果、 図 13 

のよ う で あ っ た。 さらに、 これらの点を考え

併せ、 重 合 率と屈折率の差を求めたのが図 14 

であるo これ ら の結果(図 13、 14)か ら コ モ ノ

マー と屈折率の近い F T Pブ ィ ラーを添加した

試作レジンの硬化深度な らびに重合率とも

t M T ， F門Sフィ ラーよ り も大 きな値を示した。

これらの事実は、 第 H 章と 致した結果であ

った。 このこ とよ り深部でのレジン重合性は、

コモノマーに添加するブ イ ラーの種類すなわ

ち、 無機、 有機複合を問わず、 その光学的性

質に影響されると考えられた。

3 .有機複合フィラー添加がレジン重合性

に及 ぼす影響

実験 1 の 結果より物理的・機械的性質なら

びにレジ ン重合性からみて良好であった 70wt

lMAP-H門DC組成である T-3 ， N -3 ， S -3そして Bis ・

~ M A・3G(60wt%:40wt%)の B・4を本実験において

-141・
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f用した。 有機複合フ イ ラ ーは、 実験 2 の結

fより、 T門PTを有機質と し、 無機フィラーを

oh t %添加し た 試作有機複合フ イ ラー FT Pを選

tし、 各コ モノマーに各々 65 w t %ならびに 70 

t %添加した試作レジンにつ いて 、 重 合 特 性

。検討を行った。

走査電 顕ならびに EP門A分析から観察した結

対照材料である S I L のブ イ ラー添加状態

!t、 無機ブイ ラーと してシリカ単体がマクロ

& uミクロ フ イ ブ と して配合されているほ

か80μm 前後の有機複合ブ イ ラーが配合され

tいる 状 態が観察された。

一 方、 試作レジンでは、 4 4 μ m以下の各サ

{ズ の 有機複合フ イ ラーが高 密度に充填され

tいる状態が観察された。

そして、 物性 の 面 か ら み た場合に、 ヌ ー プ

Hさ、 圧縮強さ、 吸水量、 重合収縮などの諸

t質 も 有機複合ブ イ ラー添加量の増加によ り、

向上することが判明した。

し かしながら、 熱分析における Tg温度は、

-144・



有機複 合ブイラー添加量が 65 w t %から 70 w t %ヘ

と増加すること に よ っ て 、 逆に低下する傾向

を示した。 この Tg 温度は、 分 子内でミクロプ

ラウン運動が始ま る現 象で あり、 架橋密度が

大きく なると Tg 温度は高く なるという事実か

ら、 70 w t %有機複合フィラ ー 添加レ ジ ンは、

6 5 w t %有機フィラ 添加レ ジ ンよりも架橋密

度がわずかに小さ 'く なったものと推察された。

これは、 有機複合フィラー添加量の増加によ

深部への光 透 過 性 が 低 下 した結果、 重合

するために必要 なエ ネル ギーが得られなかっ

ためであると 考 え ら れ た 。

一 方、 四宮能性ウレタンモノマー門 AP句 H門DC

を使用 した試作レジンの Tg温度は、 一 官能性

モノマーの B s -G門A をベースモノマーとして

使用している対照材料である S I Lの重合体の

r g温 度よりも 高い値を示した事から、 架橋密

度 t~ 大きいと考えられた。 事実、 試作レジン

の機械的性質は、 ブ イ ブ 添加 量 が 違 う に も

かかわ らず S I L よ り も良好で、 特に圧縮強さ

-145・



\~、 70~t% 有機複合ブ イ ラ ー添加の S-3が SI L 

の1• 3倍の強 さを不した。 このことから、 ./'¥ 

ース モノマ の官能基数の増加が架橋密度の

増加につながり、 強靭な重合体を形成したと

推察された。

以上の結果 から、 四官 能性ウレタンモノマ

-MAP-H門DC は、 従来から使用さ れ て い る 一 官

能性モノマー B s -G門A と比較すると、 重合性

なら びに僚 械的 . 物理的性質は良好で、 光重

合型 コ ン ボ ジッ レジンのベースモノマ と

して 有効 であると考えられたo

-146・



第V霊童 結百

本研究 の結果、 以下の事が明らかとなった。

1 • B s -G門A ・3G コモノマー は 、 そ の 組 成 比

により光重合特性が異なっ ていた。 また、

光増感剤 CQ o . 5 w t %に対して還元剤 D門AE門A

O.5¥Vt%添 加 によ り最大限の反応性を示し

これ以上の添加によってもレジン重合性に

及ぼす影響は少なかった。

2 . ブイ ラー添加によ る 深部でのレジン重

合性は、 モノマーならびにフ イ フ の光学

的性質 に大き く 依存していた 。

3 .四官能性ウレタンモノマーをベースモ

ノマーとした試作コモノマ の重合特性は、

希釈モノマ

判明 した。

の性質によって異なることが

4 .光重合型コンポジツトレジンに四官能

性ウ レタ ンモノマーを使用し た 場 合 、 従来
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のBi s -G門A をベースモノマ ー と し た 材 料 と

比 較して、 重合性ならびに機械的・物理的

性質が良好であり、 ベースモノマーとして

有効 であ ることが明らかとなった。
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