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研究成果の概要（和文）： 
 
 う蝕や外傷による歯の欠損には，歯質の削除量が少なく，かつ，審美性に優れた歯質接着性
材料が多用されている。しかし，現在の歯質接着性材料も口腔内での劣化の問題を抱えており，
その気序も未だ明らかになっていない。本研究では 3種類の機能性モノマーについて接着耐久
性に関するメカニズムを解明した。また，より機能性に優れたモノマーでも重合状態により機
械的性能が大きく異なり，重合開始剤をプライマーに添加することにより改善されることも明
らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
Although decayed/fractured teeth can be reconstructed minimally invasively and nearly 
invisibly using adhesive technology, the clinical longevity of dental composite 
restorations is still too short. Water sorption is thought to be the principal cause of 
destabilization of the biomaterial–tooth bond. However, the actual mechanisms of 
interfacial degradation are far from understood. In this study, the interaction of three 
monomers (4-MET/10-MDP/Phenyl-P) with hydroxyapatite (HAp), and for an experimental 
10-MDP:EtOH:H2O (15:45:40wt%) self-etch primer also with dentin/enamel, was 
characterized by XPS and XRD. The tensile bond strength (TBS) to enamel/dentin of the 
primer with and without 1wt% camphorquinone (CQ) added, was also measured. Regarding 
molecular interaction, the two extremes were Phenyl-P that rather “etched” and 10-MDP 
that rather “bonded” to HAp (with 4-MET behaving somewhat in between). XRD revealed 
a higher crystallite size/cristallinity for enamel, while nano-layering was more 
pronounced at dentin. The exp. primer needed CQ to obtain a TBS to dentin comparable to 
that of commercial material including 10-MDP, but not when bonded to enamel. It was 
indicated that adequate polymerization (by CQ) is needed to stabilize the formed 
nano-layer. 
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１．研究開始当初の背景 

現在，我が国は超高齢社会に向かい，介護
費や医療費の増大など深刻な社会問題が山
積している。その中でも『寝たきり老人』の
増加は早急に対処すべき課題となっている。
骨・関節の疾患のみでなく歯牙喪失も『寝た
きり』と強い相関があることが報告されてお
り，高齢者数の急増している我が国において，
早急に取り組む必要のある必須課題である。 
従来，う蝕は歯牙喪失につながる疾患であ

ったが，近年のう蝕の減少と『歯質接着材料』
の発展により，その率は激減した。特に，我
が国における『歯質接着材料』の開発と普及
は目覚ましいものがあり，日本の『接着』技
術は常に世界をリードしてきた。これは過去，
機能性モノマーが数多く国内で開発された
ことが大きい。しかし，近年では新たなモノ
マー開発が行われていないにも関わらず市
販品の更新はめまぐるしい。これは臨床家，
研究者ともに更なる性能の向上を求めてい
ることに他ならない。それに加え，レジン成
分中のビスフェノールＡが環境ホルモンと
してとりあげられるなど，歯科材料の安全性
に対する社会的関心も高まっている。最高の
接着機能や生体安全性を発揮する材料を開
発するためには，その主成分たる接着性モノ
マーを分子レベルで理論的に設計する必要
がある。 
 
 
２．研究の目的 

我々は歯科治療で用いられている機能性
モノマーや酸などの分子がアパタイト表面
に対しどのように作用するかを分子レベル
で検討してきた。本研究では今まで蓄積して
きた研究結果をもとに，酸や機能性モノマー
の分子構造とアパタイト表面における化学
的相互作用との関連性について３次元分子
解析モデルを用いて検討することにより，骨
や歯など生体硬組織への長期接着性に優れ
た新しいモノマーを理論的に設計するため
の基礎的知見を集積する。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) X 線光電子分光法（XPS） 

機能性モノマーとして，市販セルフエッチ

ン グ プ ラ イ マ ー に 使 用 さ れ て い る
10-methacryloyloxydecyl dihydrogen 
phosphate (10-MDP) ， 4-methacryloyloxy- 
ethyl trimellitic acid (4-MET) および
2-methacryloxyethyl phenyl hydrogen 
phosphate (Phenyl-P)，ならびに Vivadent
社から供給された 3種類のホスホン酸系機能
性モノマー2-[4-(dihydroxyphosphoryl)-2- 
oxabutyl]acrylate (HAEPA)， ethyl 2-[4- 
(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acryla
te (EAEPA)， 2,4,6 trimethylphenyl 2-[4- 
(dihydroxyphosphoryl)-2-oxabutyl]acryla
te (MAEPA)を用いた。歯面モデルとして用い
たアパタイト焼結体（APP-101，HOYA ペンタ
ックス社製）に各種機能性モノマーの 15wt%
溶液（機能性モノマー：エタノール：水＝
15wt%：45wt%：40wt%）を一定時間反応させ
た後，エタノール 52.9wt%の水溶液中にて超
音波洗浄を行った。得られた試料表面を XPS
にて分析することにより，機能性モノマーと
アパタイトとの結合状態を化学的に解析し
た。 
 
(2)固体核磁気共鳴(31P MAS NMR) 
アパタイト粉末と上記の機能性モノマー

をエタノールと水の混溶媒で反応させた試
料を作製し，得られた反応性生物を遠心分離，
乾燥した後， 固体 NMR により試料の分子構
造の解析を行った。 
 
(3)粉末 X線回折（粉末 XRD） 
アパタイト粉末と上記の機能性モノマー

をエタノールと水の混溶媒で反応させた試
料を作製し，得られた反応性生物を遠心分離，
乾燥した後，粉末 XRD により試料の結晶相の
同定を行った。 
 
(4)薄膜 X線回折（XRD） 
HOYA ペンタックス社製アパタイト焼結体

APP-101，ウシ抜去歯エナメル質，ウシ抜去
歯象牙質の 3種類を用いた。また，処理液に
はクラレメディカル社製メガボンドセルフ
エッチングプライマー，15wt%10-MDP 試作セ
ルフエッチングプライマー（エタノール
45wt%，蒸留水 40wt%）の 2種類を用いた。 
処理液で一定時間反応させたアパタイトプ
レートおよび歯面を薄膜 XRD にて分析し，粉
末 XRD の結果と比較検討した。 



 (5)引張り接着試験 
 15wt%10-MDP（エタノール 45wt%，蒸留水

40wt%）溶液に光重合開始剤であるカンファ
ーキノンを添加ならびに無添加のセルフエ
ッチングプライマーを試作した。ウシ抜去歯
の象牙質を#600 の耐水研磨紙にて注水下で
研磨した後，それぞれのセルフエッチングプ
ライマーで処理したものを被着体として，引
張り接着試験を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
  
  
 ４．研究成果 
  
 (1) X 線光電子分光法（XPS） 
 10-MDP に関しては，アパタイトに吸着した

分子と未反応の分子とでは C1sピークの波形
に違いがあることが明らかとなった。理論的
解析の結果より，10-MDP はアパタイト表面に
化学吸着していることが示唆された。また，
Phenyl-P はアパタイト表面に吸着・残存せず，
処理後の C1s ピークも Phenyl-P 本来の波形
と大きく異なっていた。これは，アパタイト
表面に吸着した Phenyl-P が分解した可能性
も含んでおり，Phenyl-P の安定性に関する詳
細な検討も必要となった。一方，HAEPA， 
EAEPA，MAEPA については，詳細なピーク分割
には至らず，ホスホン酸系モノマーの試料数
を増やし，十分なリファレンスを作成する必
要があることがわかった。 

 
 
 
 
図 メガボンドセルフエッチングプライマ
ーにて処理したウシ象牙質とエナメル質の
薄膜 X線回折。象牙質表面には層状構造の形
成を表す低角側のピークが認められるもの
の，エナメル質表面では検出限界以下であっ
た。 
 
また，(5)の引張り接着試験より得られた

破断面を薄膜 X 線回折にて分析したところ，
層状構造が検出された。このことから，層状
構造の内部で破断したことがわかった。  
 (2)固体核磁気共鳴(31P MAS NMR) 
(5)引張り接着試験 Phenyl-P はアパタイト表面に吸着し，表面

のカルシウムと結合したものが溶液中に解
離することにより，アパタイト表面の脱灰を
促進することが示唆された。 

引張り接着試験より，10-MDP の層状構造が
厚い場合は接着力が低下することが示唆さ
れた。さらに，上記のように破断面には層状
構造が検出されたことから，層状構造の内部
で破断したことが明らかとなった。これは，
層状構造の内部まで光重合触媒が浸透せず，
重合が不十分になったためと考えられる。そ
こで，試作プライマーに光重合開始剤を添加
したところ，接着強さは優位に増加し，改め
て重合の重要性を認識した。 

 
(3) 粉末 X線回折（粉末 XRD） 

Phenyl-P はアパタイト表面に吸着し，表面
のカルシウムと結合したものが溶液中に解
離することにより，アパタイト表面の脱灰を
促進する。また，10-MDP は反応初期でアパタ
イトに吸着し，10-MDP のカルシウム塩を形成
する。またその構造は 10-MDP 分子が 2 分子
向かい合った層状構造をとる。一方，4-MET
は 10-MDP と同じ反応時間では，4-MET のカル
シウム塩の形成は認められず，反応の速度が
遅いことが示唆された。 
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