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メタクリル酸2一ヒドロキシエチルの象牙質への吸着

一接着促進効果との関係一　　　　　　　　　　　・

原嶋　郁郎＊

（平成11年10月31日受理）

Adsorption　of　2－Hydroxyethyl　Methacrylate　onto　Dentin

－with　relation　to　the　adhesion　promotion　by　HEMA　priming　一

Ikuro　HARASHIMA★

　　　　　　The　adsorption　of　2－hydroxyethyl　methacrylate（HEMA）on　dentin　from　aqueous　solution

was　examined　to　clarify　the　priming　effects　of且EMA　on　dentin　bonding．

　　　　　　HEMA　adsorpti皿was　characterized　by：（1）slow　attainment　of　equilibrium　at　higher　con・

centrations（after　72　h）；（2）a　linear　isotherm　with　a　maximum　possible　adsorption，　where　an　abrupt

horizontal　plateau　occurred；（3）the　large　adsorption　of　ea．2．5％by　weight　at　the　plateau；and（4）a

vertical　initial　slope　of　the　isotherm．　The　morphological　difference　between　dentin　powder　surface8

befbre　and　after　adsorption　could　not　be　determined．　After　heating，　however，　dentin　powder　which

adsorbed且EMA　was　more　resistant　to　demineralization　with　6NHC1　than　the　powder　which　did　not

adsorb．　SEM　examinations　demonstrated　that　there　was　a　demineralization－resistant　dentin　layer　in

tooth　which　adsorbed　HEMA．　The　results　indicated　that　HEMA　infiltrated　into　intertubular　dentin

during　adsorption．

Key　words：2－hydroxyethyl　methacrylate，　solution　adsorption，　dentin　bonding

1．はじめに

　　ヒト歯牙は再生能力がなく、離蝕（むし歯）などによって生じた欠損は人工物によって修

復せざるを得ない。修復に使用される人工物には金属、セラミックス、樹脂などが使用され

る1）が、二次離蝕（修復歯の修復物辺縁に生じる離蝕）防止の観点から歯質に対する接着

性の高い樹脂材料2）が多用されている。接着性樹脂材料として種々の組成物が用いられる

が、メタクリル酸2一ヒドロキシエチル（HEMA）を水溶液とした組成を接着プライマーと

して用いると象牙質に対する接着促進に有効であると報告されている3－7）。

　本研究では、HEMAのウシ象牙質粉末への水溶液中からの吸着量測定とHEMA吸着象牙

質表面の走査電子顕微鏡観察によって、且EMAと象牙質との親和性について検討した。
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2．実験方法

2．1．ウシ象牙質粉末

　凍結保存しておいた抜去ウシ前歯歯冠をドライアイスと共に粉砕し、US　325　mesh以下

に節別した後、比重分別によって8）象牙質粉末を得た。この象牙質粉末は比重2．20（23℃）、

屈折率1．58（23℃）、含水率7wt％、比表面積29．8　m2・gi（BET法）で、これを吸着媒とし

て用いた。

2．2．HEMA水溶液

　試薬特級HEMA（和光純薬）を蒸留精製し、濃度8．62×10－5～3．84　mo1・1’i（約0．001～

50wt％）となるように蒸留水に溶解して使用した。

2．　3．吸着測定

　精秤した約0．5gの象牙質粉末と所定濃度の5ml　HEMA水溶液をポリエチレン試験管に

入れ、37℃で振塗した。所定時間振盤ごとに遠心分離し、水溶液中の1｛EMA濃度を紫外可

視分光光度計で定量した。ブランク測定で補正した初濃度との差を吸着量とした。

2．4．走査電子顕微鏡（SEM）観察

　吸着前後の象牙質粉末表面およびFig．1に示した手順で作製した試料を走査電子顕微鏡

、
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Fig．1　Preparation　of　the　tooth　sample　adsorbed　with　HEMA　for　SEM

　　　eXaminatiOn
　　　The　broken　surface　on　which　adsorbed　HEMA　has　1）een　polymer－

　　　ized　is　shown　in　Illustrations　III－V　as　a　shaded　area．　In　lllustra－

　　　tion　V，　the　letters“d”and“e”indicate　dentin　and　enamel　respec・

　　　tively，　and　the　directions　of　SEM　examination　are　shown　by　Ar－

　　　rows　A　and　B．

SLicing　　 ’　　por†ial　e†ching　 e’：9

一12一



メタクリル酸2一ヒドロキシエチルの象牙質への吸着一接着促進効果との関係一

（日本電子、JsM　T－100）で観察した。なお、　Fig．1に示した吸着は37℃で35％且EMA水溶

液に4日間浸漬して行い、重合は窒素気流下70℃30時間加熱、62VHCIでの脱灰時間は10

秒とした。

3．結果および考察

3．1．　吸着挙動

　Fig．2に且EMAの象牙質粉末に対する水溶液中からの吸着速度を示す。

　Fig．2から測定した且EMAの象牙質に対する吸着においては、吸着平衡に到達するまでに

1～3日を要し、かなり遅いことがわかる。
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Fig．2　Adsorption　of且EMA　on　dentin　from　aqueous　solution　versus　time

　　　The　percentages　ill　the　Figure　are　initial　concelltrations　of　HEMA　aqueous

　　　solutions　used．

　また、Fig．3に示した吸着等温線からは、　　8

HEMA水溶液初濃度が0．01％以下の場合は

且EMAが完全に象牙質に吸着されてしまい、　㌔6

この水溶液初濃度に対応する等温線部分では　　合

傾き錘直を示している．その後、吸着量｝まミ

平衡濃度に対して直線的に増大し、平衡濃度　　き4

1．54mol・1“1以上となる溶液では吸着量が約　　言
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L6・4ym・1・m2で飽和していることカミわかる・　§2

　Gilesらの溶液吸着等温線の分類9）によれ　　く

ば、直線的な吸着等温線を示す溶液吸着では

吸着質が吸着媒中に浸透することを示唆して　　　OO　　　1　　　2　　　3　　　4

いる。この指摘にしたがえば、吸着平衡到達　　　　　EquiLibrium　conc．／mmoし・mじ’

時間が遅いことや飽和吸着量が大きなことも
理解しやすL，、・。　　　　　　　Fig・3　Ads°「pti°n　is・therm

一13一



原　嶋　郁　郎

Fig．4　Surfaces　of　the　dentin　powders；unadsorbed（1eft）and　adsorbed（right）

　　　The　dentin　powder　shown　on　the　right　was　adsorbed　with　HEMA　of　6．4μmol・酊2．

水溶液中からの象牙質への吸着において且EMAが象牙質内に浸透することを確認するた

めに行ったSEM観察の結果について次項に述べる。

3．2．走査電子顕微鏡観察

　HEMA水溶液が象牙質粉末に対して示す飽和吸着量約6．4μmol・M’2は、象牙質粉末の比

表面積29．8m2・glと且EMAの分子量から約2．5　wt％と計算される。これほどのHEMAが

象牙質表面に限局して存在しているとすれば、吸着前後で象牙質表面の表面性状に変化が認

められるはずである。

　Fig．4はHEMA吸着前後の象牙質粉末の表面であるが、　HEMA吸着象牙質粉末の表面に

は多量の且EMAが存在する兆候を示していない。この吸着象牙質粉末にHEMAが何らか

の形で存在していることは、FTIRによる差スペクトル測定によってHEMA由来のOH伸

縮振動（3523cm’）、　C且伸縮振動（2954、2923、2856　cm1）、カルボニル伸縮振動（1716

cm1）、　C＝C伸縮振動（1633　cm1）の存在によって確認している。

　象牙質には象牙細管と呼ばれる直径2～3μmの歯髄腔に達する貫通孔の存在が解剖学的

に知られている1°）が、本実験では象牙質を粉砕して使用したためこのような大きさの空孔

は存在しない。しかし、象牙細管からは象牙細管同士を連絡する側枝1°）と呼ばれる0．1μm

以下のさらに微細な空孔が分岐しており、ここに吸着したHEMAの一部が浸透・捕捉され

ている可能性は否定できない。このような可能性を考慮に入れても、象牙質実質中にHEMA

が浸透拡散したことを示す結果がSEM像として得られた。

　Fig．5はFig．1（v）のB方向からの観察像である。　Fig．5左に示したHEMA未吸着試料で

は切断面S、割断面Bとも6」VI｛C1に10秒間i接触したことで一様に溶解していることがわ

かる。一方、Fig．5右に示したHEMA吸着させた試料では、切断面sは未吸着試料同様の溶

解を受けているが、切断面Sと割断面Bとが形成する稜は6」VHCIに対して耐溶解性を示し

ていることがわかる（Fig．5矢印）。

　もちろん、HEMA吸着面である割断面Bが耐酸性を獲得したことは、　Fig．5に示した2つ

のSEM観察試料がHEMA吸着以外の実験操作履歴は同じでことから容易に推定できるし、

割断面Bを平面視した観察結果（Fig．1方向Aからの観察）によっても確認した。　Fig．5右

のSEM像で重要な事実は、耐酸性を示す部分が層を形成し、厚さを持つことである。つま

り、且EMAが吸着操作中に象牙質内に浸透し、吸着後に行った加熱操作によって浸透した
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Fig．5　Dentin　edges　shared　by　both　the　sectioned　surface（S）and　the　broken，

　　　adsorbed　surface（B）after　etching　with　6NHCI　for　10　s．

　　　LOft：an　unadsorbed　tooth；right：the　35％HEMA－adsorbed　tooth．　Arrow　in　the　right

　　　photo　shows　an　acid・resistant　dentin　layer．

且EMAがin　situ重合した結果、樹脂含浸象牙質層11’14）が形成されたと解釈することでFig．5

右のSEM像を説明できる。

　樹脂含浸象牙質層は、接着剤樹脂成分が象牙質内に拡散浸透し、象牙質成分と混在、共存

する層15）で、接着剤から被着体に向かって組成が傾斜的に移行することで接着に寄与して

いると考えられる。

3．3．HEMAの吸着挙動と樹脂接着剤の接着性

　HEMAプライマー塗布後に用いられるボンディング剤と呼ばれる自己硬化性の樹脂接着

剤には樹脂成分の象牙質内浸透を促進するとされるモノマーが含まれている。これらのモノ

マ・一・…の多くは両親媒性であるが16）、水溶性には乏しい。

　報告されているHEMA水溶液の接着プライマーとしての使用法3’7）では、30～60秒程

度の接触時間であるためFig．5のような厚いHEMA浸透層が形成されるとは考えにくい。し

かし、水溶性の高いHEMAが弱いながらもその後に塗布される接着促進成分と同様の機能

を示す事実は、HEMAが湿潤した象牙質接着面にその後の樹脂成分浸透の“ゲート”を確

保する役割を果たすと推測させる根拠になると考える。

4．まとめ

　象牙質への水溶液中からの吸着測定およびSEM観察の結果、　HEMAは水溶液中において

象牙質に対して強い親和性を示し、その親和性は象牙質の実質内への浸透を伴うものである

ことが明らかとなった。
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