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1 はじめに 

 

齲蝕は歯周病と共によく知られた口腔内疾患である．一般的には歯質の齲蝕

による欠損部は樹脂製の充填物や金属製の充填物，被覆冠に置き換えられる．

エナメル質，象牙質に対する優れた接着性，また，修復による審美性が高いこ

とから，齲蝕治療では歯科用修復物としてコンポジットレジン(CR)が広く使用

されている 1-3)．硬化前の CR は柔軟なペースト状で，主には疎水性モノマーお

よび架橋剤，シリカ粒子のようなフィラーで構成されている．また，CR には光

重合開始剤が含まれているため光照射によって重合反応が起こり，ペースト状

の CR は硬化する．しかしながら，CR 表面にはデンタルプラークがよく堆積す

る 1,2,4,5)．歯質や歯科用修復物の表面に唾液に含まれるタンパク質などが吸着す

ることでペリクルが形成され，その上でバイオフィルムの形成が始まる 6,7)．唾

液タンパク質である高プロリンタンパク質やムチンのリガンドが齲蝕原因菌で

あるStreptococcus mutans (S.mutans)などの菌のペリクルへの付着を促す 6,7)．

S.mutans はペリクルに付着して，細菌の集合体は一定の栄養代謝によって増加

し 8) ，その他の口腔内細菌の集合体やバイオフィルムも形成される．歯質や歯

科用修復物の表面に付着した口腔内細菌は口腔内で糖代謝によって酸を産生す

る 7)．この酸が，歯質と CR の間隙に侵入して歯質が脱灰することで二次齲蝕を

起こすことが問題となっている(図 1)．充填された CR の周囲の歯質が二次齲蝕

に罹患すると，治療の際のさらなる窩洞形成により歯質の欠損が大きくなり，

齲蝕が歯髄にまで及んでいる場合は麻酔抜髄に至り，その後は根尖性歯周炎や

歯根破折によって抜歯にまで至る可能性が生じる．齲蝕原因菌が存在するデン

タルプラークはタンパク質の吸着が引き金となり形成される．したがって，齲

蝕の二次発生を抑制するためには CR 表面でタンパク質が吸着しないようにす

ることが極めて重要である． 

本研究では細胞膜に存在するリン脂質の極性基（ホスホリルコリン基）と同

じ化学構造を分子内に有し，親水性を示す  2-methacryloyloxyethyl 

phosphorylcholine (MPC)ポリマーに着目した 9,10)．MPC ポリマーで材料表面

を修飾すると，タンパク質の吸着や細胞の接着，細菌の付着を阻止することが

認められている．また，材料の埋植に依存する周辺生体組織の炎症反応も抑制

される 11-13)．これらの性質から MPC ポリマーは人工心臓や人工股関節，コン

タクトレンズ等の様々な医療機器に応用されてきた 14-17)．この MPC ポリマー

を用いて CR を表面処理することでタンパク質吸着から始まる細菌付着とバイ

オフィルムの形成が抑制されて二次齲蝕発生を低減できると考えた．歯科領域

で は ， poly(methyl methacrylate) (PMMA) ベ ー ス レ ジ ン の 表 面 を
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poly(MPC-co-n-butyl methacrylate) (PMB)で表面処理を行うことで防汚性が

高まると報告されている 18)．溶液による単純な表面処理によって PMB 層はベ

ースレジン表面に物理的に接着し，これによって S.mutans のバイオフィルム形

成が抑制された 17)．また，初野らは PMMA ベースレジンの表面を PMB で表面

処理を行うことでカンジダ症の原因である Candida albicans の付着を抑制した

と報告した 19)．歯科用レジン表面への PMB を用いた物理的な表面処理法は簡

便ではあるが，PMB 層の接着安定性については口腔内で長期間使用するには不

十分である．この PMB 層の接着安定性を向上させるために PMB に光反応性を

付与した PMBPAz の合成を行い，PMMA ベースレジン床義歯の表面処理に用

いたという報告もある 20-22)．PMBPAz はベースレジンと強固に結合することが

可能で，ヒトの口腔内で 10 日間持続して良好な細菌付着抑制を示すことができ

る．歯科用レジンの表面特性を改質させる他の方法論として，MPC を歯科用レ

ジンのベースモノマーに混ぜ込むという方法が挙げられる 23,24)．しかしながら，

硬化した CR は水環境に曝されると水を吸収する性質がある 25)．水分を吸収す

ることで CR の物理的および機械的特性が低下し，その結果，充填された CR の

寿命が短くなる可能性がある．MPC は非常に親水性であるため，MPC が重合

によって CR の構成成分と反応しても CR の吸水量は増加する 1)． 

CR のベースモノマーに MPC を含有させた場合，硬化した CR は吸水による

悪影響を受けるため，本研究では MPC ポリマーを CR の表面に化学的に結合さ

せた．CR 表面の防汚性は，MPC ポリマーの性質であるタンパク質吸着および

細菌付着の抑制に基づいて獲得できる．この表面処理によって CR 表面の機械

的性質は変化しない．また，実際の歯科治療の中でこの表面処理法を口腔内で

施すことができると考えている．臨床の観点から CR のペーストを窩洞に充填

して硬化させた後に口腔内でMPCポリマーをCR表面に使用することが望まし

い．そのため，口腔内で MPC ポリマーを用いて CR の表面処理を行うためには

短時間かつ簡便な操作，歯肉，頬粘膜，舌等の口腔内軟組織に対して低侵襲な

溶媒の選択，口腔内は常に湿潤状態にあるため防湿下での表面処理が必要とな

る． 

市販の CR の光重合率は約 55〜75 ％であるため，硬化した CR には未反応の

重合性基である炭素－炭素二重結合(CH2=CR1R2)が一部残存している 26,27)．側

鎖に同様の重合性基を有するMPCポリマーをCR表面に塗布して光照射するこ

とでMPCポリマーとCR表面とを化学的に結合させることが可能(図 2)である． 

本研究では CR 表面の重合性基である炭素－炭素二重結合(CH2=CR1R2)との

光化学反応による化学結合を可能とすることを目的として側鎖に同様の重合性

基(CH2=CR1R2)を有する MPC ポリマー，PMAMA を合成し，CR の表面処理に

用いた．さらには，塗料，被覆材料，接着剤，繊維処理剤，潤滑油添加剤，歯
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科材料分散剤等に使用され，耐水性，成膜性を有する 2-ethylhexyl methacrylate 

(EHMA)ユニットが CR 基板の表面性状や防汚性に与える影響についても評価

を行うために EHMA ユニットを PMAMA に含めた PMEAMA も合成し，CR

の表面処理に用いた． 

 MPCポリマーを用いて口腔内で直接 CRの表面処理を行うことで二次齲蝕の

発生を低減させ，国民の歯牙喪失を防ぐことできると考えられる．特に ADL の

低下した高齢者は自力での口腔内清掃が困難なため口腔内清掃状態は極めて劣

悪な状態となることが多い．タンパク質吸着，細菌付着を抑制できる高分子材

料で表面処理された歯科用材料によって自力での口腔内清掃が困難な高齢者で

あってもある程度良好な口腔内清掃状態が保持できるのではないかと考えられ

る． 

本研究の CR 表面処理方法を実際の臨床において以下の手順で適応させるこ

とを想定している．まず，歯質の齲蝕に罹患した部分の削合を行った後に窩洞

に CR を充填し，光照射を行うことで CR を硬化させる．次に MPC ポリマーの

溶液を充填した CR 表面に小筆にて塗布し，エアーブローにて乾燥させてから

光照射を行う．この手法は簡便で操作時間は短く，患者に対して安全かつ低侵

襲であり，実際の歯科臨床において術者が実際に患者の口腔内で本研究の CR

表面処理法を施すことは容易であると考えられる．また，MPC ポリマーは人間

の体内に入れられても無害であることが知られている 11-13)．それゆえに，この

CR 表面処理法は，実際の臨床での歯科治療に応用できるものである． 

 また，口腔内環境維持のために，歯ブラシによるブラッシングを行う．歯ブ

ラシによるCR表面に修飾されたMPCポリマーの剥離による防汚性の低下が懸

念されるため，歯ブラシを用いた摺動試験を行い，摺動後の CR 基板の表面特

性について解析を行うことでCR表面に化学結合したMPCポリマーの物理的耐

久性の評価を行うことが必要である．齲蝕や歯周病の有無確認，歯石除去等を

目的に一般的には 3～6 ヶ月に一度の歯科医院での健診が推奨される．以前に

CR表面に修飾されたMPCポリマーはブラッシングによる物理的作用により剥

離されていることが予想されるため，歯科健診で歯科医院を受診した際に再度

MPCポリマーにて CRの表面処理を行うことで長期的なメンテナンスを行って

いくことを想定している．そのため，本研究の CR 表面処理法を実際の歯科臨

床で適用させることを検討した場合には，1 日 3 回ブラッシングを行っても 3～

6 ヶ月は CR 表面に修飾された MPC ポリマーの剥離は最小限にとどめ，ある程

度の防汚性が維持されるような耐久性が求められる． 
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図 1 CR の二次齲蝕が発生するメカニズム 

 

 

 

 

図 2 CR と重合性基を有する MPC ポリマーが光化学反応にて結合する様式 
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2 実験材料 

CR (クリアフィル マジェスティ®)はクラレノリタケデンタル株式会社(東

京)，ハイドロキシアパタイト(HA)基板(アパタイトペレット®，10 mm×10 mm

×2.0 mm)は HOYA Technosurgical 株式会社(東京)，MPC は日油株式会社(東

京)より購入した．また，2-aminoethyl methacrylate hydrochloride (AEMA)と

ムチンはシグマアルドリッチ(セントルイス，USA)より購入し，AEMA につい

ては 70 ％ethyl acetate と 30 ％2-propanol との混合物からの再結晶による精

製を行った後のものを使用した．Pentafluorophenyl methacrylate (PFMA), 

2-ethylhexyl methacrylate (EHMA), camphorquinone (CQ),  

N,N-dimethyl-p-toluidine (DMPT)は東京化成工業株式会社(東京)より購入を行

い，精製を行わずにそのまま使用した．4-Nitrophenyl methacrylate (NPMA) 

については既に報告された方法に従って合成を行った 28)． 
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3 実験方法 

 

3-1 重合性基を有した MPC ポリマーの合成 

 

Poly(MPC-co-AEMA) (PMA)と poly(MPC-co-EHMA-co-AEMA) (PMEA)を

重合開始剤として 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN)を用いたフリーラジカル

重合による合成にて得た．Poly(MPC-co-AEMA-co-N-methacryloyl ethyl 

methacrylamide (MAEMA)) (PMAMA)については既報の方法に従って合成す

ることで得た 29)．Poly(MPC-co-EHMA-co-AEMA-co-MAEMA) (PMEAMA)は

PMAMA 合成の際と同様の方法を用いて PMEA と NPMA を反応させることで

得た． 各々のポリマーの詳細な合成方法を以下に示す． 

 

①PMAMA95/5 の合成方法 

 モノマーの仕込み比が MPC/AEMA = 95/5 (by mole fraction)となるような二

元系共重合体(PMA95)の合成を行った．MPC を 3.5 g ，AEMA を 8.1×10－2 g 

および重合開始剤として AIBN を 2.1×10－2 g 秤量した．重合開始剤の量は全モ

ノマー/重合開始剤 = 100/1 (by mole fracition)とした．重合溶媒として ethanol

を 21 mL 加え、全モノマー濃度 0.50 mol/L，全量 25 mL である重合溶液を調

製した．溶媒中の酸素の除去のため Ar ガスにて 10 分間バブリングを行った後

に封管した．その後，60 ℃のオイルバス中で 24 時間重合を行った．開管後に

貧溶媒として diethylether/chloroform = 7/3 (v/v) 500 mL 中に滴下した. 得ら

れた沈殿物を貧溶媒で 1 回，diethylether で 1 回洗浄した後，一晩減圧乾燥す

ることで白色固体を得た．さらに，未反応のモノマー除去するために得られた

白色固体を蒸留水に溶解させ，半透膜を用いて 4 日間透析を行い，凍結乾燥さ
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せることで PMA95 の白色固体を得た． 

 次に PMA95 の白色固体 1 g を 50mL の ethanol に溶解させた後にこの溶液

に dimethyl sulfoxide(DMSO)を 50 mL 加えた．この溶液に PFMA を 4.4 g 滴

下させ，オイルバスにて加熱させて 50 ℃で 2 日間反応させた．得られた反応生

成物を濃縮させ，1000 mL の diethylether に滴下させてポリマーを再沈殿させ

た． この沈殿物を濾過し，20 mL の methanol に溶解させてからさらに 300 mL

の diethylether に滴下させて 再沈殿を行い，得られた沈殿物を真空乾燥させる

ことで PMAMA95/5 の黄色固体を得た． 

 

②PMAMA70/30 の合成方法 

 モノマーの仕込み比が MPC/AEMA = 70/30 (by mole fraction)となるような

二元系共重合体(PMA70)の合成を行った．MPC を 2.6 g ，AEMA を 0.48 g お

よび重合開始剤として AIBN を 2.1×10－2 g 秤量した．重合開始剤の量は全モノ

マー/重合開始剤 = 100/1 (by mole fracition)とした．重合溶媒として ethanol

を 22 mL 加え、全モノマー濃度 0.50 mol/L，全量 25 mL である重合溶液を調

製した．溶媒中の酸素の除去のため Ar ガスにて 10 分間バブリングを行った後

に封管した．その後，60 ℃のオイルバス中で 24 時間重合を行った．開管後に

貧溶媒として diethylether/chloroform = 7/3 (v/v) 500 mL 中に滴下した. 得ら

れた沈殿物を貧溶媒で 1 回，diethylether で 1 回洗浄した後，一晩減圧乾燥す

ることで白色固体を得た．さらに，未反応のモノマー除去するために得られた

白色固体を蒸留水に溶解させ，半透膜を用いて 4 日間透析を行い，凍結乾燥さ

せることで PMA95 の白色固体を得た． 

 次に PMA95 の白色固体 1 g を 50mL の ethanol に溶解させた後にこの溶液

に dimethyl sulfoxide(DMSO)を 50 mL 加えた．この溶液に PFMA を 31 g 滴
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下させ，オイルバスにて加熱させて 50 ℃で 2 日間反応させた．得られた反応生

成物を濃縮させ，1000 mL の diethylether に滴下させてポリマーを再沈殿させ

た． この沈殿物を濾過し，20 mL の methanol に溶解させてからさらに 300 mL

の diethylether に滴下させて 再沈殿を行い，得られた沈殿物を真空乾燥させる

ことで PMAMA70/30 の黄色固体を得た． 

 

③PMEAMA80/10/10 の合成方法  

 モノマーの仕込み比が MPC/EHMA/AEMA = 80/10/10 (by mole fraction)と

なるような三元系共重合体(PMEA80)の合成を行った．MPC を 3.0 g ，EHMA

を 0.25 g，AEMA を 0.16g および重合開始剤として AIBN を 2.1×10－2 g 秤量

した．重合開始剤の量は全モノマー/重合開始剤 = 100/1 (by mole fracition)とし

た．重合溶媒として ethanol を 22 mL 加え、全モノマー濃度 0.50 mol/L，全量

25 mL である重合溶液を調製した．溶媒中の酸素の除去のため Ar ガスにて 10

分間バブリングを行った後に封管した．その後，60 ℃のオイルバス中で 24 時

間重合を行った．開管後に貧溶媒として diethylether/chloroform = 7/3 (v/v) 500 

mL 中に滴下した. 得られた沈殿物を貧溶媒で 1 回，diethylether で 1 回洗浄し

た後，一晩減圧乾燥することで白色固体を得た．さらに，未反応のモノマー除

去するために得られた白色固体を蒸留水に溶解させ，半透膜を用いて 4 日間透

析を行い，凍結乾燥させることで PEMA80 の白色固体を得た． 

 次に PEMA80の白色固体 1 gを 50mLの ethanolに溶解させた後にこの溶液

に dimethyl sulfoxide(DMSO)を 50 mL 加えた．この溶液に NPMA を 0.15 g

滴下させ，オイルバスにて加熱させて 50 ℃で 2 日間反応させた．得られた反応

生成物を濃縮させ，1000 mL の diethylether に滴下させてポリマーを再沈殿さ

せた．デカンテーション(静置)させた後に diethylether にて洗浄を行い，得られ
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た沈殿物を真空乾燥させることで PMEAMA80/10/10 の白色固体を得た． 

 

④PMEAMA70/20/10 の合成方法  

 モノマーの仕込み比が MPC/EHMA/AEMA = 70/20/10 (by mole fraction)と

なるような三元系共重合体(PMEA70)の合成を行った．MPC を 2.6 g ，EHMA

を 0.50 g，AEMA を 0.16g および重合開始剤として AIBN を 2.1×10－2 g 秤量

した．重合開始剤の量は全モノマー/重合開始剤 = 100/1 (by mole fracition)とし

た．重合溶媒として ethanol を 22 mL 加え、全モノマー濃度 0.50 mol/L，全量

25 mL である重合溶液を調製した．溶媒中の酸素の除去のため Ar ガスにて 10

分間バブリングを行った後に封管した．その後，60 ℃のオイルバス中で 24 時

間重合を行った．開管後に貧溶媒として diethylether/chloroform = 7/3 (v/v) 500 

mL 中に滴下した. 得られた沈殿物を貧溶媒で 1 回，diethylether で 1 回洗浄し

た後，一晩減圧乾燥することで白色固体を得た．さらに，未反応のモノマー除

去するために得られた白色固体を蒸留水に溶解させ，半透膜を用いて 4 日間透

析を行い，凍結乾燥させることで PEMA70 の白色固体を得た． 

 次に PEMA70の白色固体 1 gを 50mLの ethanolに溶解させた後にこの溶液

に dimethyl sulfoxide(DMSO)を 50 mL 加えた．この溶液に NPMA を 0.16 g

滴下させ，オイルバスにて加熱させて 50 ℃で 2 日間反応させた．得られた反応

生成物を濃縮させ，1000 mL の diethylether に滴下させてポリマーを再沈殿さ

せた．デカンテーション(静置)させた後に diethylether にて洗浄を行い，得られ

た沈殿物を真空乾燥させることで PMEAMA70/20/10 の白色固体を得た． 

 

PMAMA および PMEAMA の化学構造については，重溶媒として ethanol-d6

を用いて 1 H-NMR(ESC400，日本電子株式会社，東京)測定することで分析を行
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った．PMAMA，PMEAMA の構造式を図 3 に示す． 

PMAMA95/5，PMAMA70/30 および PMEAMA80/10/10，PMEAMA70/20/10

に対して溶解性試験を行った．5 mL サンプル管を用いて各々の固体のポリマー

を 1.0 mg/mL の濃度となるように試験溶媒に溶解させた．試験溶媒として

water，methanol，ethanol，acetone を用いた．目視による沈殿物の有無で溶

解性の評価を行った． 

 

 

 

図 3 PMAMA，PMEAMA の構造式 

 

3-2 CR 表面の重合性基の残存評価 

 

 全反射減衰(ATR)装置を備えたフーリエ変換赤外(FT-IR)分光光度計(FT-IR 

6300，日本分光株式会社，東京)を用いて CR のペーストおよび硬化した CR 表

面の重合性基の残存についての評価を行った．測定範囲は 4000 cm-1－650 cm-1，
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分解能 4.0 cm-1，測定の積算回数は 64 回とした． 

 

3-3 MPC ポリマーを用いた CR の表面処理 

 

MPC ポリマー(1.0 wt％)、CQ(0.50 wt％)および DMPT(0.50 wt％)を ethanol

に溶解させた．この混合物の溶液を CR 基板(直径 9.0 mm×厚さ 1.0 mm)の表

面に小筆で塗布し，エアーブローして乾燥させた後に臨床用の光照射器(ペンキ

ュアー®，株式会社モリタ，東京)を用いて 20 秒間光照射を行うという操作を 2

回繰り返した．照射する光の波長は 420－480 nm であった．CR 表面の未反応

のポリマーを除去することを目的に ethanol で十分に洗浄を行い，減圧乾燥を

行った(図 4，5)． 

 

図 4 MPC ポリマーを用いた CR 基板の表面処理法 

  

図 5 CR 基板 



13 

 

3-4 CR 表面解析 

 

 MPCポリマーによる表面処理前後の CRの表面性状について走査型電子顕微

鏡( SEM; SM-200，株式会社トプコン，東京)を用いて観察を行った．その際に

金蒸着装置(QUICK AUTO COATER，サンユー電子株式会社，東京)にて CR 表

面の金蒸着を行った． 

表面元素組成については X 線光電子分光法(XPS; AXIS-His 165 Kratos，株式

会社島津製作所，京都)により評価を行った． 光電子放出角は 90 °に固定し，

元素の結合エネルギーは 285.0 eV の C1s ピークを基に補正し，対応する元素の

ピーク面積を算出して元素組成の評価を行った．1 つの CR 試料につき 3 箇所測

定を行い，それぞれのリン元素(P)とケイ素元素(Si)のピーク面積比を求め，そ

の平均値を算出するとともに，一元配置分散分析と多重比較検定 Tukey にて有

意差検定(P<0.05)を行った． 

口腔内は常に湿潤状態にあるため，接触角測定装置(CA-W，協和界面科学株

式会社，東京)を用いて室温における水中での気泡の静的接触角を測定した．前

術した円形の CR 基板では水中での空気の接触角を測定するには小さく、測定

が困難となるため 10×30×10 mm 大の長方形の CR 基板を作製した．接触角の

測定を行う前に CR，HA 基板を平衡に保つために 24 時間水中に浸漬させた．

未処理の CR，各々のポリマーで表面処理を行った CR を 5 枚ずつ作成し，1 つ

の試料につき 5 ヶ所測定を行った．その接触角の大きさの平均値を算出すると

ともに，一元配置分散分析と多重比較検定 Tukey にて有意差検定(P<0.05)を行

った． 
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3-5 歯ブラシ摺動試験 

  

摩擦・摩耗試験機はトライボギア TYPE：38 (新東科学株式会社，東京)を使

用した．摩擦・摩耗試験機の治具に取り付ける歯ブラシは PROSPEC-PLUS(株

式会社ジーシー，東京)を使用した．この歯ブラシを柄の部分から切断して摩擦・

摩耗試験機の治具に取り付けた(図 6)． 

摩擦・摩耗試験機の水槽に蒸留水を満たし，通常のブラッシング圧を想定し

て垂直荷重 150 g，移動距離 10 mm，移動速度 1200 mm/分，往復回数 500 回

を条件に歯ブラシ摺動試験を行った． 

 

 

図 6 歯ブラシ摩擦・摩耗試験機の治具に取り付けた歯ブラシ 

 

3-6 タンパク質吸着試験 

 

 μBCA 法を用いて CR，HA のタンパク質吸着量の評価を行った．CR，HA 基

板を平衡化させるためにそれらをリン酸緩衝食塩水(PBS)に室温で 24 時間浸漬

させた．次に CR 基板をムチン 2.0 mg/mL を含む PBS 溶液中に 37 ℃で 2.0 時

間静置させた．その後 CR，HA 基板を PBS 溶液で十分にすすぎ，1.0 wt％ n-
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ドデシル硫酸ナトリウム(SDS)PBS溶液中に浸漬させてから 10分間超音波洗浄

を行って CR，HA 基板表面に吸着したムチンを剥離させた．SDS 溶液中のムチ

ンの濃度を決定するためにタンパク質分析キット(micro BCA protein assay kit, 

サーモフィッシャーサイエンティフィック株式会社, ウォルサム，USA)を使用

した．micro BCA 試験キットのプロトコルに従って SDS 溶液およびビシンコニ

ン酸試薬を 96 穴マイクロプレートの各々のウェル中で混合して 37 ℃で 1.0 時

間静置させた．マイクロプレートリーダー(Wallac 1420 ARVOsx，株式会社パ

ーキンエルマー，ウォルサム，USA)を用いて 562 nm での吸光度を測定し，標

準タンパク質(ムチン)に基づく検量線を用いて溶液中のムチン濃度の算出を行

った． 

 試料として未処理の CR，各々のポリマーで表面処理を行った CR を 5 枚ず

つ用いて試験を行った．平均値を算出するとともに，一元配置分散分析と多重

比較検定 Tukey にて有意差検定(p<0.05)を行った．また，歯ブラシ摺動試験前

後の CR 基板のタンパク質吸着量の評価については平均値の算出，二元配置分

散分析と多重比較検定 Tukey による有意差検定(P<0.05)を行った． 

 

3-7 細菌付着試験 

 

 本実験はムチンなどのタンパク質を介した細菌の CR への付着ではなく，CR

との直接的な付着試験である． 

CR，HA 表面における細菌付着試験では S. mutans (ATCC 35668)を用いた．

Brain heart infusion (BHI) (Bacto, Difco, USA) broth の粉末を蒸留水に溶解し，

オートクレーブで 103 kPa/121 ℃で 20 分間滅菌することで BHI broth の調製

を行った．S. mutans を 37 ℃で一晩，好気条件下にて BHI broth 中で培養し，
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培養した菌液を遠心分離 (3000 rpm/20 分間および 8000 rpm/2.0 分間) するこ

とで菌塊を採取した．次に，それらを滅菌 PBS で洗浄し，再び PBS に懸濁さ

せた．S. mutans の懸濁液を最終的に 1.3×10 7 CFU mL-1に希釈し，この懸濁

液をCR，HA基板が置かれた 24穴マイクロプレートの各々のウェルに 0.50 mL

ずつ添加した後にこのマイクロプレートを 37 ℃で 1.0 時間静置させた．それぞ

れの CR，HA 基板を PBS で 3 回洗浄し，別の 24 穴マイクロプレートに移して

から各々のウェルに 2.5 ％グルタルアルデヒド/PBS 溶液を 0.50 mL ずつ添加

して 2.0 時間浸漬させて CR，HA 表面に付着した細菌の固定を行った．CR，

HA 基板を蒸留水で十分に洗浄し，凍結乾燥を行った後に金蒸着装置で金を蒸着

してから CR，HA 基板表面の SEM 観察を行った． 

 CR，HA 表面に接着した S. mutans の菌数の定量的評価を希釈平板法により

行った．24 穴マイクロプレートの各々のウェルに CR，HA 基板を置き，S. 

mutans の懸濁液を 0.50 mL ずつ添加した後に 37 ℃で 1.0 時間静置させた．次

いで，CR、HA 基板を PBS で洗浄した後に別の 24 穴マイクロプレートに移し、

各々のウェルに PBS を 0.50 mL ずつ添加してから CR，HA の表面に付着した

細菌をラバーポリスマンで剥離させた．この懸濁液を PBS で希釈してから 0.10 

mL 採り，BHI 寒天培地上にプレーティングを行い，この寒天培地を 37 ℃で

24 時間静置させた．寒天培地上にみられるコロニー数を数え，菌液の CFU mL-1

を求めることで CR，HA 表面上に付着した S. mutans の菌数を算出した． 

  歯ブラシ摺動試験前後の CR 基板の細菌付着量の評価については試料とし

て未処理の CR，各々のポリマーで表面処理を行った CR を 3 枚ずつ用いて試験

を行った．平均値を算出するとともに，二元配置分散分析と多重比較検定 Tukey

にて有意差検定(P<0.05)を行った． 
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3-8 バイオフィルム形成試験 

 

CR，HA 表面におけるバイオフィルム形成試験では細菌付着試験と同様に S. 

mutans を用いた．S. mutans を 37 ℃で一晩，好気条件下にて BHI broth 中

で培養させ，15 mL チューブに 5.0 ％スクロース含有 BHI broth，前培養した

S. mutans の菌液を 0.10 mL，CR，HA 基板を入れて振盪させながらさらに

37 ℃で 48 時間，好気条件下で培養を行うことで基板表面に S. mutans のバイ

オフォルムを形成させた．CR，HA 基板を 24 穴マイクロプレートに移し，PBS

で 3 回洗浄した後に別の 24 穴マイクロプレートに移してから各々のウェルに

2.5 ％グルタルアルデヒド/ PBS溶液を 0.50 mLずつ添加して 2.0時間浸漬させ

て CR，HA 表面に形成されたバイオフィルムの固定を行った．CR，HA 基板を

蒸留水で十分に洗浄し，凍結乾燥を行った後に金蒸着装置で金を蒸着してから

CR，HA 基板表面の SEM 観察を行った． 

CR，HA 表面に形成された S. mutans のバイオフィルム形成量の定量的評価

を懸濁液の濁度を測定することにより行った．上記と同様に 15 mL チューブに

5.0 ％スクロース含有 BHI broth，前培養した S. mutans の菌液を 0.10 mL，

CR，HA 基板を入れて振盪させながらさらに 37 ℃で 48 時間，好気条件下で培

養を行った．次に CR，HA 基板を PBS で洗浄した後に 24 穴マイクロプレート

に移してから各々のウェルに PBS を 0.50 mL ずつ添加してから CR，HA の表

面に形成されたバイオフィルムをラバーポリスマンで剥離させ，この懸濁液を

それぞれ 1.5 mL チューブに回収し，各々の懸濁液の濁度を紫外可視分光光度計

(UV-1200，株式会社島津製作所，京都)にて測定を行った． 

歯ブラシ摺動試験前後の CR 基板のバイオフィルム形成量の評価については

試料として未処理の CR，各々のポリマーで表面処理を行った CR を 3 枚ずつ用
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いて試験を行った．平均値を算出するとともに，二元配置分散分析と多重比較

検定 Tukey にて有意差検定(P<0.05)を行った． 
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4 結果と考察 

 

4-1 CR の表面処理に用いることを目的に合成した MPC ポリマーの性質 

 

 PMA および PMEA はラジカル重合による合成で得られた．これらのポリマ

ーと活性エステル基を有する NPMA との反応で PMAMA，PMEAMA が得られ

た．  PMAMA，PMEAMA の合成結果を表 1 に示す．これより重合性基を有

するMAEMAを最も多く含むポリマーは PMAMA70/30であることが分かった．   

また，溶解性試験の結果を表 2 に示す．得られたポリマーはいずれも水およ

びアルコールに可溶であった．  

 

表 1 MPC ポリマーの合成結果 

 

 

 

 

 

 

In feed In polymer 

(mole fraction) (mole fraction) 

MPC   EHMA   AEMA  MPC    EHMA    AEMA    MAEMA * 

PMAMA95/5               95          0           5     95           0            3             2

PMAMA70/30               70          0         30     70           0          11           19

PMEAMA80/10/10               80        10         10     80         10            8             2

PMEAMA70/20/10               70        20         10     70         20            9             1 

Polymer 

* Determined by 1H-NMR (solvent : ethanol-d6)
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表 2 MPC ポリマーの溶解性試験結果 

 

 

PMAMA70/30，PMEAMA70/20/10 の 1H-NMR 測定結果を図 7 に示す．5.5 

ppm および 6.0 ppm 付近でピークが検出された．これらのピークは CR 表面に

残存している重合性基との光化学反応に利用可能な重合性基である炭素-炭素二

重結合(CH2=CR1R2)に起因するものであった．MPC ユニットのトリメチルアン

モニウム基(N+(CH3)3)に起因する 3.3 ppm においてもピークが検出された．

PMAMA95/5およびPMEAMA80/10/10においても同様のピークが検出された．

これらのことから MPC と他のモノマーとが共重合し，ポリマーの側鎖に重合性

基が導入されたことが確認された． 

 

water methanol ethanol acetone

PMAMA95/5 + + + -

PMAMA70/30 + + + -

PMEAMA80/10/10 + + + -

PMEAMA70/20/10 + + + -

Solubility : +    In solubility : -

Polymer 
Solubility
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図 7  PMAMA70/30，PMEAMA70/20/10 の 1H-NMR スペクトル 

 

4-2 MPC ポリマーで表面処理を行った CR の表面解析 

 

 硬化前のペースト状態の CR，光照射して硬化させた CR，MPC ポリマー

(PMAMA70/30)で表面処理を行った CRのATR/FT-IRスペクトルの測定結果を

図 8(A)に示す．1638，1610 cm-1 付近にピークが検出されたが，これは重合性

基(CH2=CR1R2)に起因するものであった 30)．また，1500，1735 cm-1付近のピ

ークはそれぞれ CR のベンゼン環，メタクリレート部分のカルボニル基に起因

する 30)．硬化前のペースト状態の CR，硬化した CR，MPC ポリマー

(PMAMA70/30)で表面処理を行った CR の P2/P1 比について図 8(B)に示す．

P2/P1 比とは，ATR/FT-IR スペクトルの炭素-炭素二重結合(CH2=CR1R2)のピー

ク面積と C=O のピーク面積の比を意味する．CR を硬化させると，P2/P1 比は
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硬化前のペースト状態の CR の P2/P1 比よりも低値となった． この結果は硬化

した CR にも炭素-炭素二重結合(CH2=CR1R2)，すなわち重合性基が残存してい

るということを明確にした．歯科治療で用いられる CR はベースモノマーとフ

ィラーで構成されている．可視光線の照射を行うことで光分解によるラジカル

が発生し，CR のベースモノマーの重合を開始させることができる．光照射後で

も CR 表面には重合性基が残存するという結果から，光照射することでこれら

のCR表面に残存した重合性基と同様の重合性基を有するMPCポリマーとを共

有結合させることを検討した． 

 また，PMAMA70/30 で表面処理を行った CR の P2/P1 比が硬化後の CR の

P2/P1 比よりも低値になったのは PMAMA70/30 の重合性基と硬化後の CR 表

面の重合性基が反応したためと考えられる． 

 

 

図 8 硬化前のペースト状態の CR，光照射して硬化させた CR，MPC ポリマー

(PMAMA70/30)で表面処理を行った CR の ATR/FT-IR スペクトル(A)と

P2/P1 比(B) (P1：C=O ピーク面積，P2：CH2=CR1R2ピーク面積) 
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未処理のCRとPMAMA70/30で表面処理を行ったCRの表面の走査型電子顕

微鏡像を図 9 に示す．図 9 より，いずれの CR についても表面は多孔質で粗造

であることが分かる．CR の表面は多孔質で粗造であるため，エリプソメトリー

による計測や原子間顕微鏡による観察などの一般的な方法では CR 表面に修飾

された MPC ポリマー層の厚さおよび密度を明らかにすることはできない．また，

CR 表面に修飾された MPC ポリマー層は薄いため，走査型電子顕微鏡像では未

処理のCRとMPCポリマーで表面処理されたCR表面とで形態的な違いは観察

されなかった． 

 

 

図 9 未処理の CR，PMAMA70/30 により表面処理された CR の表面の走査型 

電子顕微鏡像 

 

 未処理の CR，PMAMA70/30, PMEAMA70/20/10 で表面処理を行った CR 表

面の XPS チャートを図 10 に示す．未処理の CR の XPS チャートとは異なり，

MPC ポリマーにて表面処理された CR では 403 および 133 eV にピークが観察
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された．PMAMA95/5, PMEAMA80/10/10 で表面処理を行った CR 表面におい

ても同様のピークが確認できた．これらのピークは，それぞれ MPC ユニットの

ホスホリルコリン基の窒素およびリン原子に起因する．この結果より MPC ポリ

マーによって表面処理された CR 表面にはホスホリルコリン基が付与されたこ

とが示された． 

CR にはフィラーとしてシリカ粒子が含まれており，このフィラーのケイ素原

子はCR表面で化学反応したMPCポリマーの量を評価するための基準として使

用することができる． 未処理の CR，MPC ポリマーにて表面処理された CR 表

面の P/Si 比を図 11 に示す．P/Si 比とは，XPS スペクトルの P のピーク面積と

Si のピーク面積の比を意味する．未処理の CR 表面においては P/Si 比は算出さ

れなかったが，MPC ポリマーで表面処理された CR においてはいずれにおいて

もP/Si比を求めることができた．MPCポリマーで表面処理されたCRにおいて，

P/Si 比の値は MPC ポリマーの化学的構造および組成に依存した．図 11 より

CR が PMAMA70/30 で表面処理された場合が最も高い P/Si 比を示したことが

分かる．表 1 より PMAMA70/30 の重合性基を有する MAEMA ユニットの組成

比が最も大きいことが分かる．また，図 11 より PMEAMA70/20/10 で表面処理

された CR の P/Si 比が最も低値を示していることが，これも表 1 から分かるよ

うに PMEAMA70/20/10のMAEMAユニットの組成比が最も小さいからである．

PMAMA95/5 で表面処理された CR と PMAMA70/30 表面処理された CR で比

較した場合，表 1 より PMAMA70/30 の方が MAEMA ユニットの組成比が大き

いため P/Si 比も PMAMA70/30 の方が高値になる．同様に PMEAMA80/10/10

で表面処理された CR と PMEAMA70/20/10 表面処理された CR で比較した場

合は，表 1 より PMEAMA80/10/10 の方が MAEMA ユニットの組成比が大きい

ため P/Si 比も高値を示すと考えられる．この結果より P/Si 比の値はポリマーの
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MAEMA ユニットの組成比に依存し，PMAMA70/30 が最も効率的に CR 表面

と光化学反応を起こし，結合することが明らかとなった． 

 

 

図 10 未処理の CR，PMAMA70/30, PMEAMA70/20/10 で表面処理を行った

CR 表面の XPS チャート 
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図 11 未処理の CR，MPC ポリマーで表面処理された CR の P/Si 比 

    Data are mean (Error bars : standard deviation). (n=3)  

   ＊いずれの試料間においても有意差が認められた．(P<0.05) 

    

図 12 は未処理の CR，MPC ポリマーで表面処理された CR，HA の表面にお

ける水中での空気の接触角を示す．未処理の CR 表面の水中での空気の接触角

は 66 °であったのに対し，MPC ポリマーで表面処理された CR 表面の空気の接

触角の値は有意に減少した．PMAMA70/30 で表面処理された CR の表面の空気

の接触角は 32 °で最小であった．図 12 より，MPC ポリマーを用いて表面処理

を行うことで CR 表面が親水性となったことが分かる．MPC ポリマーは側鎖に

ホスホリルコリン基を有するため親水性を示す 10,11)．MPC ポリマーにて表面処

理を行った場合に CR 表面で高い親水性が得られたのは，水中で CR 表面に親水

性の MPC ユニットの側鎖であるホスホリルコリン基が配向したためと考えら
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れる． 

MPC ポリマー中の EHMA ユニットの影響について考慮した際に PMEAMA

と PMAMA を比較してみると，図 11 より，PMEAMA70/20/10 で表面処理され

た CR よりも PMAMA70/30 で表面処理された CR の方が P/Si 比が大きいこと

が分かる．また，図 12 からは PMAMA70/30 で表面処理を行った CR 表面の水

中での空気の接触角は PMEAMA70/20/10 で表面処理を行った CR 表面のそれ

よりも小さいことが分かる．これらの結果より PMAMA70/30 は

PMEAMA70/20/10 よりも親水性が高いことが言えるが，これは EHMA ポリマ

ーが主に塗料，被覆材料，接着剤，繊維処理剤，潤滑油添加剤，歯科材料分散

剤等に使用され，疎水性，耐水性，成膜性を有するため，EHMA ユニットをポ

リマー中に含むPMEAMAの方がPMAMAよりも疎水的であるためと考えられ

る． 

PMAMA95/5 で表面処理された CR と PMAMA70/30 で表面処理された CR

で比較した場合，接触角の大きさは後者の方が小さく，親水性が大きいことが

分かるが、これは表 1 より PMAMA70/30 の方が PMAMA95/5 よりも MAEMA

ユニットの組成比が大きく，図 11 より PMAMA70/30 の方が PMAMA95/5 よ

りも P/Si 比が高値であることが理由と考えられる． 

さらに， PMEAMA80/10/10 表面処理された CR と PMEAMA70/20/10 で表

面処理された CR で比較した場合，接触角の大きさに有意差は認められなかっ

た．表 1 より PMEAMA80/10/10 の方が PMEAMA70/20/10 よりも重合性基を

有する MAEMA ユニットの組成比が大きく，図 11 から PMEAMA80/10/10 で

表面処理されたCRのP/Si比がPMEAMA70/20/10で表面処理されたCRのP/Si

比よりも高値となっているにも関わらず両者で接触角の大きさに有意差が認め

られなかったのは，両者とも疎水性を示す EHMA ユニットを有しており、この
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EHMA ユニットの影響によるものと考えられる．  

 

 

図 12 未処理の CR，MPC ポリマーで表面処理された CR，HA の表面に 

おける水中での空気の接触角 

Data are mean (Error bars : standard deviation). (n=25) *P<0.05 

 

4-3 MPC ポリマーで表面処理を行った CR 表面の防汚性，物理的耐久性の 

評価 

 

 タンパク質吸着は生体応答を支配する重要な事象の 1 つである．細菌付着や

バイオフィルムの形成もまたタンパク質吸着層によって誘導される 31)．細菌の
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付着抑制の観点から，MPC ポリマーのような双性イオンの性質を持ったポリマ

ーがいくつか研究，開発されている 32,33)．タンパク質吸着の評価を行うことで

生体応答に関する有用な情報を得ることができる．口腔内細菌の付着およびバ

イオフィルムの形成はムチンの吸着と強く関連している 34)．未処理の CR と

MPC ポリマーで表面処理を行った CR，HA の表面に吸着したムチンの相対吸

着量を図 13 に示す．図 9 に示すように CR 表面は多孔質で粗造であり，CR の

表面積を正確に求めることが困難なため相対値を用いた．一般的には，MPC ポ

リマーで表面処理を行うことでタンパク質吸着を著しく抑制させることが可能

である 12,13)．CR 表面上に MPC ポリマーを修飾させて光照射することでその効

果が現れてくる． 

図 13 より MPC ポリマーで CR の表面処理を行うことで表面に吸着するムチ

ンの吸着量が減少していくことが明らかであり，PMAMA70/30 で表面処理を行

った場合に CR 表面のムチン吸着量は最少となった．μBCA 法で高いタンパク

質付着抑制能が得られたのは CR 表面に親水基が存在することで生体反応の起

因となるタンパク質と CR 表面との疎水性相互作用が生じにくいことにより，

タンパク質の吸着も抑制されたためと考えられる．また，MPC ポリマーの表面

電位は－0.4 mV とほぼゼロであり，タンパク質表層は陽性に荷電しているため

静電的相互作用が抑制される 35,36)．このこともタンパク質の吸着抑制の理由と

考えられる．前述のように CR 表面が親水性となることでタンパク質吸着が抑

制される．このことから図 12 より最も親水性が大きい PMAMA70/30 で表面処

理された CR のタンパク質吸着量が最小となることが分かる． 

PMAMA95/5 で表面処理された CR と PMAMA70/30 で表面処理された CR

を比較すると，図 13 より PMAMA70/30 で表面処理された CR 表面のタンパク

質吸着量が少ないことが分かるが，これは図 12 から分かるように
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PMAMA70/30で表面処理されたCRの方がPMAMA95/5で表面処理されたCR

よりも親水性が大きいからと考えられる．同様に PMEAMA80/10/10 表面処理

された CR と PMEAMA70/20/10 で表面処理された CR で比較した場合，タン

パク質吸着量に有意差が認められなかったが，図 12 から分かるように両者の接

触角、親水性にも有意差がないことに関係していると考えられる． 

PMAMA70/30で表面処理されたCRとPMEAMA70/20/10で表面処理された

CR を比較すると，図 13 より PMAMA70/30 で表面処理された CR 表面のタン

パク質吸着量が少ないことが分かるが，これは図 12 から分かるように

PMAMA70/30で表面処理されたCRの方がPMEAMA70/20/10で表面処理され

た CR よりも親水性が大きいからと考えられる．PMEAMA の EHMA ユニット

がムチン吸着に何かしらの影響を与えているのではないかと考えられるが，こ

れはムチンの分子は接触角測定に使用される気泡よりも小さいため，ムチンの

分子はポリマー層を透過し，疎水性である EHMA ユニットまたは CR 表面に直

接吸着されるためと考察できる． 
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図 13 未処理の CR，MPC ポリマーで表面処理を行った CR，HA 表面の 

ムチンの相対吸着量 

Data are mean (Error bars : standard deviation). (n=5) *P<0.05 

 

図 13 より PMAMA を用いて表面処理を行った CR の表面の方が PMEAMA

を用いて表面処理を行った CR の表面よりもタンパク質吸着抑制能が大きいこ

とが示された．この結果より以下の細菌付着試験，バイオフィルム形成試験で

は PMAMA で表面処理された CR のみを使用して評価を行った． 

また，普段歯ブラシによるブラッシングを行うため CR 表面に修飾した MPC

ポリマーの物理的耐久性の評価も行った．未処理の CR，MPC ポリマーで表面

処理された CR の表面を摩擦・摩耗試験機の治具に取り付けられた歯ブラシで

摺動した後の CR を試料として用いてタンパク質吸着試験(μBCA 法)，細菌付着
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試験，バイオフィルム形成試験を行い，摺動後の CR 表面の防汚性を解析する

ことで CR 表面に修飾された MPC ポリマーの物理的耐久性の評価を行った．図

14 に歯ブラシで 500 回摺動させた後の未処理の CR と PMAMA70/30 で表面処

理を行った CR の表面の走査型電子顕微鏡像を示す．歯ブラシで 500 回摺動さ

せた後でも未処理のCRとPMAMA70/30で表面処理を行った後のCRの表面に

はいずれも明らかな摩耗痕はみられなかった．  

 

 

図 14  歯ブラシで 500 回摺動させた後の未処理の CR 及び PMAMA70/30 に 

より表面処理された CR の表面の走査型電子顕微鏡像 

 

 図 15 に歯ブラシでの摺動試験前後の未処理の CR，PMAMA で表面処理され

た CR，HA 表面に吸着したムチンの相対吸着量を示す．図 15 より 500 回歯ブ

ラシ摺動後でも未処理の CR よりも PMAMA で表面処理された CR のタンパク

質吸着量が有意に少なく、特に PMAMA70/30 で表面処理された CR のタンパ

ク質吸着量が最少となることが分かる． 

また、PMAMA95/5，PMAMA70/30 で表面処理された CR において摺動前後

の CR 表面のタンパク質吸着量を評価していくと，歯ブラシで 500 回摺動され

ることでタンパク質吸着量がそれぞれ 3.9 倍，6.8 倍増加することが示された．
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この結果は歯ブラシで CR 表面を 500 回摺動することで表面に化学結合した

PMAMA の層の一部が剥離することを示唆していると考えられる． 

 

 

図 15 歯ブラシによる摺動前後の未処理の CR，PMAMAで表面処理された CR， 

HA 表面のムチンの相対吸着量 

Data are mean (Error bars : standard deviation). (n=5) *P<0.05 

 

 未処理の CR，PMAMA で表面処理された CR，HA 表面に付着した細菌

(S.mutans)の走査型電子顕微鏡像を図 16 に示す．図 16 より PMAMA で表面処

理された CR 表面では未処理の CR 表面と比べて S.mutans 付着数が減少した

ことが分かる．  
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 歯ブラシでの摺動試験前後の未処理の CR，PMAMA で表面処理された CR，

HA 表面に付着した細菌(S.mutans)の相対付着量について図 17 に示す．タンパ

ク質吸着試験の際と同様，CR 表面は多孔質かつ粗造で表面積の算出が困難なた

め相対値を用いて細菌付着量の評価を行った．図 17 より摺動前後いずれにおい

ても PMAMA で表面処理された CR 表面では未処理の CR 表面と比べて

S.mutans 付着数が有意に減少した．特に PMAMA70/30 で表面処理された CR

の細菌付着量が最少となった．  

また，PMAMA95/5，PMAMA70/30 で表面処理された CR において摺動前後

の CR 表面の細菌付着量を評価していくと，CR は共に 500 回摺動されることで

CR 表面の細菌付着量がそれぞれ 1.6 倍，1.1 倍増加することが示された．これ

は歯ブラシで CR 表面を 500 回摺動させることで表面に化学結合した PMAMA

の層の一部が剥離するためと考えられる． 

図 16，17 より PMAMA を用いて CR の表面処理を行うことでタンパク質吸

着抑制能だけではなく細菌付着抑制能をも獲得することができたと言える．し

かし，CR 表面で歯ブラシを 500 回摺動させることで MPC ポリマー層の一部が

剥離することで細菌付着抑制能が低減すると考えられる．MPC ポリマーで表面

処理された CR 表面が細菌付着抑制能を獲得したのは，タンパク質吸着抑能を

獲得した理由と同様でCR表面に親水基が存在することで細菌とCR表面との疎

水性相互作用が抑制されることで細菌の表面への付着も抑制された，さらに，

MPC ポリマーと細菌表層との静電的相互作用も抑制されたからと考察できる． 
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図 16 未処理の CR，PMAMA で表面処理された CR，HA 表面に付着した 

細菌(S.mutans)の走査型電子顕微鏡像 
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図 17 歯ブラシによる摺動前後の未処理の CR，PMAMAで表面処理された CR，

HA 表面の細菌(S.mutans)相対付着量 

Data are mean (Error bars : standard deviation). (n=3) *P<0.05 

 

図 18 に未処理の CR，PMAMA で表面処理された CR，HA 表面に形成され

た S.mutan バイオフィルムの走査型電子顕微鏡像を示す．図 18 より PMAMA

で表面処理されたCR表面では未処理のCR表面と比べて有意にバイオフィルム

形成量は減少したことが分かる．摺動試験後の CR についても同様の結果とな
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った． 

 歯ブラシでの摺動試験前後の未処理の CR，PMAMA で表面処理された CR，

HA 表面に形成された S.mutans バイオフィルム相対形成量について図 19 に示

す．タンパク質吸着試験，細菌付着試験と同様に相対値を用いてバイオフィル

ム形成量の評価を行った．図 19 より PMAMA で表面処理された CR 表面では

未処理の CR 表面と比べてバイオフィルム形成量が減少し，さらには

PMAMA95/5 を用いて表面処理を行った場合と PMAMA70/30 を用いて表面処

理を行った場合と比較すると，PMAMA70/30 で表面処理を行った CR 表面の方

がバイオフィルム形成量は少なかった．また，PMAMA95/5，PMAMA70/30 で

表面処理された CR は共に歯ブラシで 500 回摺動されることで CR 表面のバイ

オフィルム形成量がそれぞれ増加することが示された．これは前述したように

歯ブラシ摺動試験による摩耗によって CR 表面に化学結合した PMAMA の層の

一部が剥離したためだと考えられる． 
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図 18 未処理の CR，PMAMA で表面処理された CR，HA 表面に形成された

S.mutan バイオフィルムの走査型電子顕微鏡像 
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図 19 歯ブラシによる摺動前後の未処理の CR，PMAMAで表面処理された CR，

HA 表面に形成された S.mutans バイオフィルム相対形成量 

Data are mean (Error bars : standard deviation). (n=3) *P<0.05 

 

以上の実験結果より本研究では PMAMA70/30 で表面処理を行った CR の表

面が最も優れた防汚性を示すことが明らかとなった．MPC ポリマーを CR 表面
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に修飾させて光化学反応を起こすことで十分な密度の MPC ポリマー層を得る

ことができたが，歯ブラシで 500 回摺動されることで一部の MPC ポリマー層

が剥離することが示唆されたため，防汚性の低下が懸念されることから物理的

耐久性のさらなる向上が今後は要求される．日常のブラッシングの際に 1 歯に

つき歯ブラシが 5 回往復，1 日に 3 回ブラッシングをすると仮定すると 500 回

の往復は約 1 ヶ月分に相当する．一般的には 3～6 ヶ月に一度，歯科医院での健

診が推奨されるため，少なくても 1 日 3 回ブラッシングを行っても 3～6 ヶ月は

ある程度の防汚性が維持されるような耐久性が求められる．さらに防汚性，物

理的耐久性，操作性を高めた表面処理法の開発に向けて大学院卒業後も研究を

重ねていきたいと思う．医科領域では前に述べたように MPC ポリマーは既に臨

床応用されているが，これまでに歯科領域においては口腔洗浄剤に添加するこ

としかなされていない．MPC ポリマーは歯科領域では未だに臨床応用されてい

ない．また研究報告についても少ない．特に CR 表面と MPC ポリマーとを化学

結合させて安定な表面処理層を形成する報告は渉猟する限り認められない．CR

表面に残存する未反応の重合性基(CH2=CR1R2)と同様の重合性基を導入した

MPC ポリマーを合成し，この溶液を CR 表面に塗布して光照射することで CR

表面に MPC ポリマーを化学結合させるという表面処理法は歯科臨床手法に基

づいた条件で, 新規性があり，本研究の特色・独創的な点である．本研究が実際

の歯科臨床に応用されることを目標に卒業後も努力を続けていきたい． 

MPC ポリマーは人体に無害であり，本研究の表面処理法は簡便で，操作時間

も短いため，患者の口腔内で実際に適用することは可能であると考えられる．

本研究の表面処理法は CR 表面に対してのみの適応であるため，実際に防汚性

が獲得できたのは CR 表面のみである．充填された CR 表面以外の歯質のエナメ

ル質表面は重合性基(CH2=CR1R2)を有さないため，本研究室で用いた PMAMA，
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PMEAMA は修飾されず，エナメル質は防汚性を有さない．エナメル質表面に

化学結合可能な他の高分子の合成が必要となる．本研究の防汚処理の対象が CR

のみとなっているため，充填された CR 辺縁近傍のエナメル質へのタンパク質

吸着や細菌付着，バイオフィルム形成は免れない．また，CR の重合収縮によっ

て生じた CR と歯質との間隙へのタンパク質，細菌，細菌の糖代謝によって生

じた酸の侵入を妨げ，二次齲蝕の発生を完全に抑制することは困難であると考

えられる．今後はエナメル質，CR の双方と化学結合が可能な高分子の設計と合

成，表面処理法の開発が必要となるだろう． 
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5 結論 

  

重合性基である炭素-炭素二重結合を有する MPC ポリマーを合成することが

できた．また，CR 表面にこれらの MPC ポリマーを塗布してから光照射を行う

ことで光化学反応によってMPCポリマーをCR表面に結合させることができた． 

MPC ポリマーを用いて CR の表面処理を行うことでその表面は高い親水性，タ

ンパク質吸着・細菌付着・バイオフィルム形成抑制能を示した．物理的耐久性

の点ではまだ課題点が残るが，CR 表面の新たな防汚処理法を確立させた．また，

本研究の MPC ポリマーを用いた CR 表面処理法は，実際の臨床での歯科治療に

応用できる．本研究は歯科用修復物の優れた防汚処理技術の開発に繋がり，国

民の口腔内環境維持に貢献することが期待できる． 
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