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学位論文内容の要旨 
 
博士の専攻分野の名称  博士（歯学） 氏 名 平 田 広 一 郎 

 
ボレート/スルホン酸基含有ポリマー系新規重合開始剤を応用した

MMA 接着性レジンセメントの開発 
 
キーワード ボレート，スルホン酸基含有ポリマー，重合開始剤，レジンセメント，接着  

メチルメタクリレート（MMA）、ポリメチルメタクリレート（PMMA）および重合開始剤を基本成

分とする接着性レジンセメント（MMA 接着性レジンセメント）は、特に高い接着性とセメント硬化

体の靭性が要求される症例に好適に臨床応用されている。従来の MMA 接着性レジンセメントにお

いては、TBB 開始剤や BPO／アミン系開始剤等の常温重合硬化活性の高い重合開始剤が応用されて

いるが、TBB 開始剤はその反応性が非常に高いため専用のシリンジに保管する必要があり、BPO／

アミン系開始剤は第 3 級アミンを含むことによる変色の課題がある。ボレート塩は酸を助触媒と

する開始剤として知られており、その接着機構に酸を利用するセルフエッチング系の接着材に好

適に応用できると考えられる。そこで本研究の目的は、ボレート塩を MMA 接着性レジンセメント

の化学重合開始剤として応用し、レジンセメント硬化体の優れた靭性とそれによる高い歯質接着

性を示し、硬化体の変色のない高い審美性を有し、更に、開始剤成分を粉材と液材に配合できレ

ジンセメント調製操作や接着操作が簡便である、新規な MMA 接着性レジンセメントを開発するこ

とである。 

ボレート塩とリン酸基含有モノマーからなる重合開始剤を使用した場合、試作 MMA 接着性レジ

ンセメントを重合硬化させることができなかった。そこで、リン酸基よりも強酸性であるスルホ

ン酸基を含み、疎水的で水不溶性であるスルホン酸基含有ポリマー（SAC）を新規に合成した。SAC

は、エチルメタクリレートと 2-メタクリルアミド-2-メチルプロパンスルホン酸を溶液重合し、

再沈操作により水不溶性のポリマー画分を回収し、乾燥、粉砕して合成した。SAC は水に不溶であ

り、中和滴定法で求めた交換容量は 0.6 meq / g であった。 

MMAモノマーを主成分とする液材にSACを配合した場合、モノマーの加水分解によると考えられ

るが、試作MMA接着性レジンセメントの保存安定性が悪かった。そこで、ボレート塩を液材に、SAC

を粉材に配合した試作MMA接着性レジンセメントを候補組成（EX4）とすることにした。EX4は粉液

比1.3で使用した。EX4と組み合わせて使用する試作歯質前処理材組成（1液タイプ、セルフエッチ

ング、前処理時間：20秒）も新たに調製した。EX4の各種物性を、市販MMA接着性レジンセメント

であるトクヤママルチボンド（MB、株式会社トクヤマデンタル）およびスーパーボンドC&B（SB、

サンメディカル株式会社）と比較した。MBおよびSBは、製造業者が指定する操作手順に従い使用

した。有意差検定にはone-way ANOVAおよびTukey's HSD testを用い、有意水準0.05にて解析した。 



ISO4049 に従い硬化時間を測定した。いずれの MMA 接着性レジンセメントも ISO4049 の規格値

内（10 分以下）の硬化時間を示し、MB < EX4 < SB の順に有意に短かった。Laser Raman 

Spectrometer （NRS-7100、JASCO）を使用し、二重結合由来のピーク 1638 cm-1 (A1)のピーク面積

と、内部指標であるカルボニル基由来のピーク 1715 cm-1 (A2)のピーク面積との比から重合率を

測定した（n = 6）。EX4、MB、SB のレジンセメントペースト調製後、25 ℃、180 分経過後までの

重合率の変化を評価した結果、MB > EX4 > SB の順に重合率が短時間に高くなる傾向であった。

25 ℃、24時間経過後の重合率は MB > EX4 > SB の順に有意に高く、硬化時間が短いほど、重合

率が高い傾向であった。 

ISO4049 に従い吸水量並びに溶解量を測定した。EX4 の吸水量は SB より有意に高く、MB と有意

差が無かった。EX4 の溶解量は MB、SB と比較し有意に高かった。いずれの MMA 接着性レジンセメ

ントも、ISO4049 の規格値内（吸水量：40 μg / mm3 以下、溶解量：7.5 μg / mm3 以下）の吸水

量ならびに溶解量であった。 

 ISO4049 に従い 3点曲げ強さを測定した。測定には、万能試験機（オートグラフ AG5000D、島津

製作所製）を使用した。各測定の応力-ひずみ曲線から、曲げ弾性率および最大点変位を求めた。

EX4 と SB は、MBと比較して有意に高い三点曲げ強さ、有意に低い曲げ弾性率、および有意に高い

最大点変位を示した。EX4 のレジンセメント硬化体は、SB と同等の高い靭性を示すことが示唆さ

れた。直径 3 mm の円形の被着面（P600 研磨面）を使用したマクロテンサイル法により、37 ℃、

24 時間後のエナメル質および象牙質への接着強さを評価した。引張接着強さは、万能試験機（オ

ートグラフ AG5000D、島津製作所製） を用いて、クロスヘッドスピード 1 mm / min にて測定し

た（n = 8）。EX4 のエナメル質および象牙質に対する引張接着強さは、SBおよび MB と有意差なく

同等であった。EX4 は高い靭性と接着性を両立した材料であることが示唆された。 

 レジンセメント硬化体の色調を評価した。黄色味の指標として b*値を、透明性の指標としてコ

ントラスト比(Yb / Yw)を測定した。色調の測定には、分光測色計（TC-1800MKⅡ、有限会社東京

電色）を使用した。レジンセメント硬化体の調製直後および 37 ℃、6 か月間水中保管後におい

て、EX4 は、MBよりも有意に低い b*値を示した。いずれのレジンセメントも、比較的低いコント

ラスト比（比較的高い透明性）を示した。 

 本研究により、新規に設計したスルホン酸基含有ポリマー（SAC）とボレート塩からなる化学重

合開始剤を応用した試作 MMA 接着性レジンセメントは、レジンセメント硬化体の優れた靭性と高

い歯質接着性を示し、硬化体の審美性に優れ、更にレジンセメント調製操作や接着操作が簡便で

あるという、高い臨床有用性を有すことが明らかとなった。 


