
JP 2019-34891 A 2019.3.7

(57)【要約】
【課題】歯質脱灰抑制効果が大きく、臨床使用上適切な時間で硬化させることが可能な歯
科用セメントを提供する。
【解決手段】歯科用セメントは、ガラス粉末を含む第一の成分と、ポリカルボン酸系重合
体、有機多塩基酸及び水を含む第二の成分を有する。ガラス粉末は、亜鉛及びケイ素を含
む。有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンの塩は、２０℃における水に対する溶解度が１
ｇ／１００ｍＬ以上である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス粉末を含む第一の成分と、
　ポリカルボン酸系重合体、有機多塩基酸及び水を含む第二の成分を有し、
　前記ガラス粉末は、亜鉛及びケイ素を含み、
　前記有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンの塩は、２０℃における水に対する溶解度が
１ｇ／１００ｍＬ以上であることを特徴とする歯科用セメント。
【請求項２】
　前記有機多塩基酸は、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸、グルコン酸及びアスコルビン酸
からなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とする請求項１に記載の歯科用セメン
ト。
【請求項３】
　前記ガラス粉末は、フッ素をさらに含むことを特徴とする請求項１又は２に記載の歯科
用セメント。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歯科用セメントに関する。
【背景技術】
【０００２】
　グラスアイオノマーセメントは、一般に、フルオロアルミノシリケートガラス粉末を含
む粉末成分と、ポリカルボン酸系重合体及び水を含む液体成分を有する。粉末成分と液体
成分を混合すると、フルオロアルミノシリケートガラス粉末とポリカルボン酸系重合体の
酸塩基反応により、フルオロアルミノシリケートガラス粉末から溶出したＡｌ３+と、ポ
リカルボン酸系重合体の共役塩基がイオン架橋し、グラスアイオノマーセメントが硬化す
る。
【０００３】
　従来から、液体成分に酒石酸が配合されている（例えば、特許文献１、２参照）。液体
成分に酒石酸を配合すると、ｐＨの緩衝作用をもたらし、低いｐＨ（酸性条件）を維持し
やすくなる。このため、フルオロアルミノシリケートガラス粉末からＡｌ３+が適切な速
度で溶出して、グラスアイオノマーセメントが硬化する。その結果、グラスアイオノマー
セメントを臨床使用上適切な時間で硬化させることができる。
【０００４】
　一方、歯科用セメントの歯質脱灰抑制効果を向上させることが望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭５７－２２１０号公報
【特許文献２】特開昭６２－６７００８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ここで、グラスアイオノマーセメントの歯質脱灰抑制効果を向上させるために、フルオ
ロアルミノシリケートガラス粉末の代わりに、亜鉛を含むガラス粉末を添加して、歯科用
セメントを作製することが考えられる。
【０００７】
　しかしながら、粉末成分と液体成分を混合すると、ガラス粉末とポリカルボン酸系重合
体の酸塩基反応により、ガラス粉末から溶出した亜鉛イオンと、酒石酸イオン（（ＣＨ（
ＯＨ）ＣＯＯ－）２）が反応し、水に難溶な酒石酸亜鉛が生成する。このため、歯科用セ
メントの硬化が遅延し、歯科用セメントを臨床使用上適切な時間で硬化させることができ
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ないという問題があった。
【０００８】
　ここで、酒石酸亜鉛の２０℃における水に対する溶解度は、０．０２２ｇ／１００ｍＬ
である。
【０００９】
　本発明の一態様は、歯質脱灰抑制効果が大きく、臨床使用上適切な時間で硬化させるこ
とが可能な歯科用セメントを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の一態様は、歯科用セメントにおいて、ガラス粉末を含む第一の成分と、ポリカ
ルボン酸系重合体、有機多塩基酸及び水を含む第二の成分を有し、前記ガラス粉末は、亜
鉛及びケイ素を含み、前記有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンの塩は、２０℃における
水に対する溶解度が１ｇ／１００ｍＬ以上である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の一態様によれば、歯質脱灰抑制効果が大きく、臨床使用上適切な時間で硬化さ
せることが可能な歯科用セメントを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　次に、本発明を実施するための形態を説明する。
【００１３】
　＜歯科用セメント＞
　本実施形態の歯科用セメントは、ガラス粉末を含む第一の成分と、ポリカルボン酸系重
合体、有機多塩基酸及び水を含む第二の成分を有する。
【００１４】
　ガラス粉末は、亜鉛及びケイ素を含む。このため、第一の成分と第二の成分を混合する
と、ガラス粉末とポリカルボン酸系重合体の酸塩基反応により、ガラス粉末から溶出した
Ｚｎ２＋とポリカルボン酸系重合体の共役塩基がイオン架橋し、硬化する。
【００１５】
　有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンの塩の２０℃における水に対する溶解度は、１ｇ
／１００ｍＬ以上であり、５ｇ／１００ｍＬ以上であることがより好ましく、１０ｇ／１
００ｍＬであることがさらに好ましい。有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンの塩の２０
℃における水に対する溶解度が１ｇ／１００ｍＬ未満であると、第一の成分と第二の成分
を混合する際に、有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンが反応して、水に難溶な塩が生成
し、歯科用セメントを臨床使用上適切な時間で硬化させることができない。
【００１６】
　＜第一の成分＞
　第一の成分は、粉末成分及び液体成分のいずれであってもよい。
【００１７】
　液体成分は、ガラス粉末が水又は水と混和することが可能な分散媒に分散しているペー
ストであることが好ましい。
【００１８】
　＜ガラス粉末＞
　ガラス粉末は、亜鉛及びケイ素を含むが、フッ素をさらに含むことが好ましい。これに
より、歯科用セメントの齲蝕防止効果が向上する。
【００１９】
　ガラス粉末中の亜鉛の含有量は、酸化亜鉛（ＺｎＯ）に換算した量で、１０～６０質量
％であることが好ましく、２０～５０質量％であることがさらに好ましい。ガラス粉末中
の亜鉛の含有量が、酸化亜鉛（ＺｎＯ）に換算した量で１０質量％以上であると、歯科用
セメントの歯質脱灰抑制効果が向上し、６０質量％以下であると、ガラス粉末の透明性が
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向上する。
【００２０】
　ガラス粉末中のケイ素の含有量は、酸化ケイ素（ＳｉＯ２）に換算した量で、１５～５
０質量％であることが好ましく、２０～４０質量％であることがさらに好ましい。ここで
、ケイ素は、ガラス中で網目形成の役割を果たす。ガラス粉末中のケイ素の含有量が、酸
化ケイ素（ＳｉＯ２）に換算した量で１５質量％以上であると、ガラス粉末の透明性が向
上し、５０質量％以下であると、歯科用セメントの硬化時間がさらに適切になる。
【００２１】
　ガラス粉末中のフッ素（Ｆ）の含有量は、１～３０質量％であることが好ましく、３～
２０質量％であることがさらに好ましい。ガラス粉末中のフッ素（Ｆ）の含有量が１質量
％以上であると、歯科用セメントの齲蝕防止効果が向上し、３０質量％以下であると、歯
科用セメントの硬化時間がさらに適切になる。
【００２２】
　ガラス粉末は、アルミニウム、カルシウム、リン、ストロンチウム、ランタン、ナトリ
ウム、カリウム等をさらに含んでいてもよい。
【００２３】
　ガラス粉末中のカルシウムの含有量は、酸化カルシウム（ＣａＯ）に換算した量で、０
～３０質量％であることが好ましく、５～２０質量％であることがさらに好ましい。ガラ
ス粉末がカルシウムを含有することにより、歯科用セメントの操作性が改善される。
【００２４】
　ガラス粉末中のリンの含有量は、酸化リン（Ｖ）（Ｐ２Ｏ５）に換算した量で、０～１
０質量％であることが好ましく、０～５質量％であることがさらに好ましい。ガラス粉末
がリンを含有することにより、歯科用セメントの操作性が改善される。
【００２５】
　ガラス粉末中のストロンチウムの含有量は、酸化ストロンチウム（ＳｒＯ）に換算した
量で、０～４０質量％であることが好ましく、１０～３０質量％であることがさらに好ま
しい。ガラス粉末がストロンチウムを含有することにより、歯科用セメントの硬化物のＸ
線造影性が向上する。
【００２６】
　ガラス粉末中のランタンの含有量は、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）に換算した量で、０
～５０質量％であることが好ましく、１０～４０質量％であることがさらに好ましい。ガ
ラス粉末がランタンを含有することにより、歯科用セメントの硬化物の耐酸性が向上する
。
【００２７】
　ガラス粉末中のナトリウムの含有量は、酸化ナトリウム（Ｎａ２Ｏ）に換算した量で、
０～１５質量％であることが好ましく、１～１０質量％であることがさらに好ましい。ガ
ラス粉末がナトリウムを含有することにより、ガラス粉末の屈折率が低くなり、ガラス粉
末の透明性が向上する。
【００２８】
　ガラス粉末中のカリウムの含有量は、酸化カリウム（Ｋ２Ｏ）に換算した量で、０～１
０質量％であることが好ましく、１～５質量％であることがさらに好ましい。ガラス粉末
がカリウムを含有することにより、ガラス粉末の屈折率が低くなり、ガラス粉末の透明性
が向上する。
【００２９】
　＜ガラス粉末の製造方法＞
　ガラス粉末は、亜鉛化合物及びケイ素化合物を含む原料組成物を溶融させた後、粉砕す
ることにより製造することができる。
【００３０】
　亜鉛化合物としては、特に限定されないが、酸化亜鉛、フッ化亜鉛等が挙げられ、二種
以上併用してもよい。
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【００３１】
　ケイ素化合物としては、特に限定されないが、無水ケイ酸等が挙げられ、二種以上併用
してもよい。
【００３２】
　原料組成物は、フッ素化合物等をさらに含んでいてもよい。
【００３３】
　フッ素化合物としては、特に限定されないが、フッ化カルシウム、フッ化ストロンチウ
ム、フッ化ナトリウム等が挙げられ、二種以上併用してもよい。
【００３４】
　なお、原料組成物における各化合物は、ガラス粉末の組成に対応するように配合すれば
よい。
【００３５】
　＜第二の成分＞
　第二の成分は、液体成分であるが、液体成分は、液状及びペースト状のいずれであって
もよい。
【００３６】
　＜ポリカルボン酸系重合体＞
　ポリカルボン酸系重合体としては、特に限定されないが、α，β－不飽和カルボン酸の
単独重合体又は共重合体が挙げられる。
【００３７】
　ポリカルボン酸系重合体を構成するα，β－不飽和カルボン酸としては、例えば、アク
リル酸、メタクリル酸、２－クロロアクリル酸、３－クロロアクリル酸、アコニット酸、
メサコン酸、マレイン酸、イタコン酸、フマル酸、グルタコン酸、シトラコン酸等が挙げ
られ、二種以上併用してもよい。これらの中でも、アクリル酸又はイタコン酸が特に好ま
しい。
【００３８】
　また、ポリカルボン酸系重合体は、α，β－不飽和カルボン酸と、α，β－不飽和カル
ボン酸と共重合することが可能な成分との共重合体であってもよい。
【００３９】
　α，β－不飽和カルボン酸と共重合することが可能な成分としては、例えば、アクリル
アミド、アクリロニトリル、メタクリル酸エステル、アクリル酸塩類、塩化ビニル、塩化
アリル、酢酸ビニル等が挙げられ、二種以上併用してもよい。
【００４０】
　この場合、ポリカルボン酸系重合体を構成するモノマーに対するα，β－不飽和カルボ
ン酸の割合は、５０質量％以上であることが好ましい。
【００４１】
　第二の成分中のポリカルボン酸系重合体の含有量は、５～６０質量％であることが好ま
しい。第二の成分中のポリカルボン酸系重合体の含有量が５質量％以上であると、歯科用
セメントの硬化時間がさらに適切になり、６０質量％以下であると、歯科用セメントの操
作性が向上する。
【００４２】
　なお、第二の成分中のポリカルボン酸系重合体は、少なくとも一部が粉末であってもよ
い。
【００４３】
　＜有機多塩基酸＞
　有機多塩基酸としては、共役塩基と亜鉛イオンの塩の２０℃における水に対する溶解度
が１ｇ／１００ｍＬ以上であれば、特に限定されないが、クエン酸、リンゴ酸、コハク酸
、グルコン酸等の多塩基カルボン酸、アスコルビン酸等が挙げられ、二種以上併用しても
よい。
【００４４】
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　第二の成分中の有機多塩基酸の含有量は、５～３０質量％以下であることが好ましい。
第二の成分中の有機多塩基酸の含有量が５質量％以上であると、歯科用セメントの硬化時
間がさらに適切になり、３０質量％以下であると、歯科用セメントの硬化物の強度が向上
する。
【００４５】
　第二の成分中の水の含有量は、３０～７０質量％であることが好ましい。第二の成分中
の水の含有量が３０質量％以上であると、歯科用セメントの硬化時間がさらに適切になり
、７０質量％以下であると、歯科用セメントの硬化物の強度が向上する。
【００４６】
　本実施形態の歯科用セメントには、必要に応じて、抗菌剤、蛍光剤、香料、顔料等を適
宜配合することができる。
【００４７】
　＜歯科用セメントの練和物の調製＞
　歯科用セメントの練和物を調製する際の、第二の成分に対する第一の成分の質量比は、
１～５であることが好ましい。第二の成分に対する第一の成分の質量比が１以上であると
、歯科用セメントの硬化物の強度が向上し、５以下であると、歯科用セメントの操作性が
向上する。
【実施例】
【００４８】
　以下、実施例及び比較例を挙げ、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は、実施例
に限定されるものではない。
【００４９】
　＜ガラス粉末の作製＞
　酸化亜鉛（ＺｎＯ）、無水ケイ酸（ＳｉＯ２）、フッ化カルシウム（ＣａＦ２）、酸化
ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ３）、フッ化ストロンチウム（Ｓ
ｒＦ２）、フッ化ナトリウム（ＮａＦ）、リン酸アルミニウム（ＡｌＰＯ４）、酸化アル
ミニウム（Ａｌ２Ｏ３）を所定の比率で配合した後、乳鉢を用いて、充分に混合撹拌し、
原料組成物を得た。原料組成物を白金るつぼに入れた後、電気炉内に設置した。電気炉を
１３００℃まで昇温し、溶融させて十分均質化した後、水中に流し出し、塊状のガラスを
得た。アルミナ製のボールミルを用いて、塊状のガラスを２０時間粉砕した後、１２０メ
ッシュの篩を通過させ、第一の成分としての、ガラス粉末１～４を得た。
【００５０】
　＜ガラス粉末の組成＞
　蛍光Ｘ線分析装置ＺＳＸ　Ｐｒｉｍｕｓ　ＩＩ（リガク社製）を用いて、ガラス粉末１
～４を分析し、組成を求めた。
【００５１】
　表１に、ガラス粉末の組成（単位：質量％）を示す。
【００５２】
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【表１】

【００５３】
　なお、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｌａ、Ａｌ、Ｓｒ、Ｎａ、Ｐの含有量は、それぞれＺｎＯ、
ＳｉＯ２、ＣａＯ、Ｌａ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｒＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｐ２Ｏ５に換算した量
である。
【００５４】
　＜液の作製＞
　表２に示す各成分を混合し、第二の成分としての、液１～８を得た。
【００５５】

【表２】

【００５６】
　ここで、有機多塩基酸の共役塩基と亜鉛イオンの塩の２０℃における水に対する溶解度
は、以下の通りである。
【００５７】
　クエン酸（クエン酸亜鉛）：１０ｇ／１００ｍＬ
　リンゴ酸（リンゴ酸亜鉛）：≧１ｇ／１００ｍＬ
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　酢酸（酢酸亜鉛）：３０ｇ／１００ｍＬ
　酒石酸（酒石酸亜鉛）：０．０２２ｇ／１００ｍＬ
　［実施例１－１～１－６、比較例１－１、１－２］
　表３に示す実施例１－１～１－６、比較例１－１、１－２の歯科用セメントの歯質脱灰
抑制効果及び硬化時間を評価した。
【００５８】
　＜歯科用セメントの練和物の調製＞
　ガラス粉末１と液１～８を、それぞれ液１～８に対するガラス粉末１の質量比が２とな
るように混合した後、練和し、歯科用セメントの練和物を得た。
【００５９】
　＜歯質脱灰抑制効果＞
　牛歯象牙質を注水下、耐水研磨紙＃１２００で研磨し、平坦にした研磨面に、直径が３
ｍｍの穴が開いているポリテトラフルオロエチレン製のシールを貼り付けた。穴の面の半
分に歯科用セメントの練和物を塗布し、３７℃、１００％ＲＨの恒温層に２４時間放置し
、歯科用セメントの練和物を硬化させた。
【００６０】
　３７℃の脱灰液（５０ｍＭ酢酸、１．５ｍＭ塩化カルシウム、０．９ｍＭリン酸二水素
カリウム、ｐＨ４．５）に歯科用セメントの硬化物が形成された牛歯象牙質を２４時間浸
漬し、穴の面のもう半分の歯科用セメントの硬化物が形成されておらず、脱灰液が触れる
面を試験面とした。
【００６１】
　精密切断機を用いて、厚さが１ｍｍとなるように、歯科用セメントの硬化物が形成され
た牛歯象牙質を切断し、試験体を得た。
【００６２】
　Ｘ線検査装置を用いて、透過法により試験体を撮影し、画像処理ソフトを用いて、撮影
画像を解析し、ミネラルロス量を求め、歯質脱灰抑制効果を評価した。
【００６３】
　歯質脱灰抑制効果の判定基準は、以下の通りである。なお、ミネラルロス量の値が小さ
い程、歯質脱灰抑制効果が高くなる。
【００６４】
　非常に良い：ミネラルロス量が２０００体積％・μｍ未満である場合
　良い：ミネラルロス量が２０００体積％・μｍ以上２５００体積％・μｍ未満である場
合
　悪い：ミネラルロス量が２５００体積％・μｍ以上である場合
　ここで、歯科用セメントの練和物を全く塗布しなかった以外は、上記と同様にして、歯
質脱灰抑制効果を評価したところ、ミネラルロス量は、４３０２体積％・μｍ以上であっ
た。
【００６５】
　＜硬化時間＞
　２３℃に調整した金型（８ｍｍ×７５ｍｍ×１００ｍｍ）をアルミニウム箔の上に置き
、金型の上面の高さまで、歯科用セメントの練和物を充填した。練和終了から６０秒後に
、３７℃、１００％ＲＨの恒温層に放置し、歯科用セメントの練和物を硬化させた。練和
終了から９０秒後に、歯科用セメントの硬化物の表面に垂直に４００ｇのビカー針を降ろ
し、５秒間維持した。この操作を１０秒間隔で実施し、ビカー針によるくぼみが完全な円
形でなくなるまでの時間を求めた（ISO 9917-1 Water-based cements Part1:Powder/liqu
id acid-base cements 8.1 Net setting time参照）。
【００６６】
　硬化時間の判定基準は、以下の通りである。
【００６７】
　非常に良い：硬化時間が１分３０秒以上６分以下である場合
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　良い：硬化時間が６分を超え、１０分以下である場合
　悪い：硬化時間が１分３０秒未満である、又は、１０分を超える場合
　表３に、実施例１－１～１－６、比較例１－１、１－２の歯科用セメントの歯質脱灰抑
制効果及び硬化時間の評価結果を示す。
【００６８】
【表３】
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【００６９】
　表３から、実施例１－１～１－６の歯科用セメントは、歯質脱灰抑制効果が大きく、臨
床使用上適切な時間で硬化させることが可能であることがわかる。
【００７０】
　これに対して、比較例１－１、１－２の歯科用セメントは、液７、８が酒石酸を含むた
め、臨床使用上適切な時間で硬化させることができない。
【００７１】
　［実施例２－１～２－６、比較例２－１、２－２］
　ガラス粉末１の代わりに、ガラス粉末２を用いた以外は、それぞれ実施例１－１～１－
６、比較例１－１、１－２と同様にして、実施例２－１～２－６、比較例２－１、２－２
の歯科用セメントの歯質脱灰抑制効果及び硬化時間を評価した。
【００７２】
　表４に、実施例２－１～２－６、比較例２－１、２－２の歯科用セメントの歯質脱灰抑
制効果及び硬化時間の評価結果を示す。
【００７３】
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【表４】

【００７４】
　表４から、実施例２－１～２－６の歯科用セメントは、歯質脱灰抑制効果が大きく、臨
床使用上適切な時間で硬化させることが可能であることがわかる。
【００７５】
　これに対して、比較例２－１、２－２の歯科用セメントは、液７、８が酒石酸を含むた
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め、臨床使用上適切な時間で硬化させることができない。
【００７６】
　［実施例３－１～３－６、比較例３－１、３－２］
　ガラス粉末１の代わりに、ガラス粉末３を用いた以外は、実施例１－１～１－６、比較
例１－１、１－２と同様にして、実施例３－１～３－６、比較例３－１、３－２の歯科用
セメントの歯質脱灰抑制効果及び硬化時間を評価した。
【００７７】
　表５に、実施例３－１～３－６、比較例３－１、３－２の歯科用セメントの歯質脱灰抑
制効果及び硬化時間の評価結果を示す。
【００７８】
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【表５】

【００７９】
　表５から、実施例３－１～３－６の歯科用セメントは、歯質脱灰抑制効果が大きく、臨
床使用上適切な時間で硬化させることが可能であることがわかる。
【００８０】
　これに対して、比較例３－１、３－２の歯科用セメントは、液７、８が酒石酸を含むた
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め、臨床使用上適切な時間で硬化させることができない。
【００８１】
　［比較例４－１～４－８］
　ガラス粉末１の代わりに、ガラス粉末４を用いた以外は、実施例１－１～１－６、比較
例１－１、１－２と同様にして、比較例４－１～４－８の歯科用セメントの歯質脱灰抑制
効果及び硬化時間を評価した。
【００８２】
　表６に、比較例４－１～４－８の歯科用セメントの歯質脱灰抑制効果及び硬化時間の評
価結果を示す。
【００８３】
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【表６】

【００８４】
　表６から、比較例４－１～４－８の歯科用セメントは、ガラス粉末４が亜鉛を含まない
ため、歯質脱灰抑制効果が小さいことがわかる。
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