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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレン性不飽和成分を含む硬化性樹脂、
　式、
【化１】

の重合可能な還元剤、および
　酸化剤を含む、硬化性組成物。
【請求項２】
式

【化２】
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【請求項３】
　二次還元剤をさらに含む請求項１に記載の硬化性組成物であって、前記二次還元剤が三
級アミンである、硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１つ以上の重合可能な還元剤を含有する硬化性（例えばキュアできる）組成
物に関する。このような組成物は、好ましくはセメント、複合材、および接着剤などの歯
科用組成物である。本発明は、特に水性の歯科用セメントに関する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂をベースとする複合材および修復材は、概して非常に高い凝集強さを有することか
ら歯科で広く使用されている。樹脂ベースの複合材セメントは、主にベニヤ、インレー、
オンレー、歯冠、およびブリッジなどの美的装具の結合のために使用される。樹脂セメン
トは、概して高い圧縮および引張強さと低い摩耗抵抗性などの優れた物理的特性を提供し
、非平行または短い歯冠プレップなどの困難な間接的結合状況における結合のために使用
されることが多い。硬化できる歯科用材料の別の重要な種類は、水性の樹脂変性イオン硬
化性セメントである。樹脂セメントおよび樹脂変性イオン硬化性セメントの双方は、種々
の色で提供される。セメントを使用する前に、セメントの色は歯色にマッチさせられるこ
とが多い。しかし、時間がたつにつれ、樹脂セメントまたは樹脂変性セメントの色は変化
し得る。セメントの色が変化するにつれて美的装具の存在はより明らかになり、それは美
的に許容できない。このような組成物に対する特定の添加剤は、色安定性を改善できるが
、色安定性を改善するいくつかの有用な添加剤は、これらの組成物の潜在的な毒性および
／または麻薬特性を増大させる可能性がある。したがってより医学的に許容可能な組成物
に対する必要性がある。
【０００３】
【特許文献１】米国特許第４，２０９，４３４号明細書
【特許文献２】米国特許第４，８７２，９３６号明細書
【特許文献３】米国特許第５，１３０，３４７号明細書
【特許文献４】米国特許第４，６９５，２５１号明細書
【特許文献５】米国特許第４，５０３，１６９号明細書
【特許文献６】米国特許第５，５０１，７２７号明細書
【特許文献７】米国特許第５，１５４，７６２号明細書
【特許文献８】米国特許第５，１３０，３４７号明細書
【発明の開示】
【０００４】
　本発明は、酸化還元重合反応において還元体（すなわち還元剤）として機能する、重合
可能な尿素またはチオ尿素化合物を含む、硬化性（例えば重合、架橋、イオン性、または
その他の化学反応によって硬化できる）組成物を提供する。重合可能な尿素またはチオ尿
素化合物は、重合過程においてポリマーマトリックス内に結合することができるので、こ
のような重合可能な還元剤は、尿素またはチオ尿素化合物からの誘導体（例えばバルビツ
ル酸および５－アルキルバルビツル酸）の潜在的な毒性または麻薬特性を低下させること
ができて有利である。硬化性組成物は、種々多様な用途、典型的に歯科用用途で使用でき
、キュアリングライトの使用を必要としない。または、硬化性組成中に光重合開始剤が存
在する場合、所望するならば歯科用キュアリングライトが使用できる。
【０００５】
　一実施態様で本発明は、酸官能性成分およびエチレン性不飽和成分を含む硬化性樹脂シ
ステム、式、
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【化１６】

（式中、ＸはＯまたはＳである）の官能基を含む重合可能な還元剤、および酸化剤を含む
、硬化性組成物である。好ましい実施態様では、組成物は二次還元剤をさらに含むことが
できる。
【０００６】
　酸官能性成分は、モノマー、オリゴマー、ポリマー、またはそれらの組み合わせの形態
であることができる。同様にエチレン性不飽和成分は、モノマー、オリゴマー、ポリマー
、またはそれらの組み合わせの形態であることができる。酸官能性成分とエチレン性不飽
和成分は、同一成分であることができる。すなわち酸性官能基とエチレン不飽和の双方を
有する１つの化合物が使用できる。または、エチレン性不飽和成分は、酸官能性成分とは
異なる。
【０００７】
　別の実施態様では本発明は、エチレン性不飽和成分を含む硬化性樹脂システム、式、

【化１７】

（式中、ＸはＯまたはＳである）の官能基を含む重合可能な還元剤、二次還元剤、および
酸化剤を含む、硬化性組成物である。
【０００８】
　別の実施態様では本発明は、エチレン性不飽和成分を含む硬化性樹脂システム、式、

【化１８】

（式中、ＸはＯまたはＳである）の官能基を含む重合可能な還元剤、および非ペルオキシ
ド含有酸化剤を含む、硬化性組成物である。
【０００９】
　別の実施態様では本発明は、エチレン性不飽和成分を含む硬化性樹脂システム、式、

【化１９】

の重合可能な還元剤、および酸化剤を含む、硬化性組成物である。この還元剤は、新規組
成物としても提供される。好ましい実施態様では、組成物は二次還元剤をさらに含むこと
ができる。
【００１０】
　別の実施態様では本発明は、酸官能性成分とエチレン性不飽和成分を含む硬化性樹脂シ
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ステム、酸反応性充填材、式、
【化２０】

（式中、ＸはＯまたはＳである）の官能基を含む重合可能な還元剤、任意に二次還元剤、
および酸化剤を含む、硬化性組成物である。
【００１１】
　別の実施態様では本発明は、酸官能性成分およびエチレン性不飽和成分を含む硬化性樹
脂システム、酸反応性充填材、式、
【化２１】

（式中、ＸはＯまたはＳである）の官能基を含む重合可能な還元剤、任意に二次還元剤、
および酸化剤を含む、硬化性組成物である。
【００１２】
　二次還元剤を含む実施態様では、それは好ましくはアミンである。二次還元剤は好まし
くは、硬化性組成物総重量を基準にして、約０．０１重量％～約５．０重量％の量で存在
する。
【００１３】
　重合可能な還元剤でＸが酸素（Ｏ）である実施態様では、重合可能な還元剤は１つ以上
の尿素基を含む。このような重合可能な還元剤の例としては、５－アクリロキシアルキル
バルビツル酸、５－アリル５－イソプロピルバルビツル酸、５－エチル５－クロチルバル
ビツル酸、およびそれらの混合物が挙げられる。
【００１４】
　重合可能な還元剤でＸがイオウ（Ｓ）である実施態様では、重合可能な還元剤は１つ以
上のチオ尿素基を含む。このような重合可能な還元剤の例としては、１－アリルチオ尿素
、１，１－ジアリルチオ尿素、１，３－ジアリルチオ尿素、１－アリル－３－（２－ヒド
ロキシエチル）－２－チオ尿素、（メタ）アクリロキシアルキルチオ尿素、１－アリル－
３－メチルチオ尿素、およびそれらの混合物が挙げられる。
【００１５】
　好ましくは酸化剤は、過硫酸とその塩、ペルオキシド、ヒドロペルオキシド、遷移金属
塩、過ホウ酸とその塩、過マンガン酸とその塩、過リン酸とその塩、およびそれらの混合
物からなる群より選択される。非ペルオキシド含有酸化剤を使用する場合、それは好まし
くは過硫酸塩、遷移金属塩、過ホウ酸とその塩、過マンガン酸とその塩、過リン酸とその
塩、およびそれらの混合物からなる群より選択される。
【００１６】
　好ましくは酸反応性充填材は微細である。好ましくは酸反応性充填材は、金属酸化物、
金属塩、ガラス、またはそれらの混合物を含む。より好ましくは酸反応性充填材は、フル
オロアルミノシリケートガラスを含む。特定の実施態様では、組成物は非反応性充填材を
含むことができる。
【００１７】
　本発明は、内容物がここで述べる硬化性組成物を集合的に含む１つ以上の容器を含むキ
ットも提供する。
【００１８】
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　本発明は、ここで述べる硬化性組成物を製造し、使用する方法も提供する。例えば、本
発明の硬化性組成物は、歯科用物品（例えば歯冠、ブリッジ、歯科矯正装具）を歯または
骨に（口腔内または口腔外のどちらかで）接合する方法、並びに歯に充填する方法で使用
できる。
【００１９】
　好ましくは硬化性組成物は、粉末、液体、またはペーストのあらゆる組み合わせの２つ
以上の部分を含んでも良いガラスイオノマー組成物を含む。硬化性組成物は水性であるこ
とができるので、典型的に口中に存在するような湿潤条件下で使用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明の組成物は、硬化性樹脂システム、尿素またはチオ尿素基のいずれかとそれらの
誘導体を含有する重合可能な還元剤、および酸化剤を含む。好ましくは組成物は、重合可
能または重合不可能のどちらかであることができる二次還元剤を含む。還元剤および酸化
剤は組成物中で混和性であるように、好ましくは水中で混和性でもあるように選択される
。
【００２１】
　樹脂システムは下で述べるように、典型的に１つ以上のエチレン性不飽和モノマー、オ
リゴマー、またはポリマーを含む。樹脂システムは下で述べるように、１つ以上の酸官能
性モノマー、オリゴマー、またはポリマーも含むことができる。さらに重合可能な還元剤
は下で述べるように、重合可能なモノマー、オリゴマー、またはポリマーであることがで
きる。
【００２２】
　硬化性組成物は、医用および歯科用用途をはじめとする種々の用途、しかし特に歯科用
用途で使用できる。歯科用接着剤、歯科用セメント、および歯科用複合材などの歯科用用
途で使用する場合、硬化性（典型的にキュアできる）組成物は、直接エナメル質および／
または象牙質に結合しても良い。または、エナメル質および／または象牙質上に下塗層を
使用でき、その上で硬化性組成物が使用される。
【００２３】
　本発明の組成物は、いくつかの反応の１つ以上を起こして硬化できる。硬化機序の少な
くとも１つは、酸化還元反応を伴う。酸化還元機序は、光重合開始剤が存在する場合、光
硬化機序で補完できる。代案としては、または追加として、酸化還元機序はイオン性硬化
機序で補完できる。これは組成物が、組み合わせるとイオン性反応によって反応して硬化
した塊を生じる成分を含有することを意味する。
【００２４】
樹脂システム
　樹脂システムの成分は、硬化性組成物のその他の成分と混和性であるように選択される
。すなわち好ましくは、樹脂システムの成分は、少なくとも十分に混和性であるので、組
成物のその他の成分（例えば還元剤および酸化剤）と組み合わせたときに、実質的な(sub
stantial)量の沈降を起こさない。好ましくは樹脂システムの成分は、水と混和性である
。樹脂システムの成分は、モノマー、オリゴマー、ポリマー、またはそれらの組み合わせ
であることができる。
【００２５】
　本発明の硬化性組成物の樹脂システムは、典型的にエチレン性不飽和成分を含む。好ま
しくは本発明の硬化性組成物の樹脂システムは酸官能性成分も含む。エチレン性不飽和成
分は別個の成分として存在でき、あるいはエチレン不飽和は、所望するならば酸官能性成
分などの別の化合物中の部分として存在できる。このようにして１つの化合物が、酸官能
性部分とエチレン性不飽和部分を含むことができる。
【００２６】
　一実施態様では、エチレン性不飽和成分がα，β－不飽和化合物を含む。好ましいα，
β－不飽和化合物は、靭性、接着、硬化時間などの改変特性を提供できる。α，β－不飽
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和化合物を用いる場合、それらは好ましくは水溶性、水混和性、または水分散性である。
水溶性、水混和性、または水分散性（メタ）アクリレート（すなわちアクリレートおよび
メタクリレート）、（メタ）アクリルアミド（すなわちアクリルアミドおよびメタクリル
アミド）、およびウレタン（メタ）アクリレートが好ましい。例としては、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、テトラヒドロフルフ
リルメタクリレート、グリセロールモノ－またはジ－メタクリレート、トリメチロールプ
ロパントリメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコ
ールジメタクリレート、ビスＧＭＡ、エトキシ化ビスフェノールＡジアクリレート、エト
キシ化ビスフェノールＡジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、
アクリルアミド、メタクリルアミド、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メ
タクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、およびジアセトンメタクリルアミドが挙げ
られるが、これに限定されるものではない。適切なエチレン性不飽和化合物は、ミズーリ
州セントルイスのシグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ、（Ｓｔ．Ｌｏｕ
ｉｓ、ＭＯ））、およびドイツ国ダルムシュタットのローム・アンド・テック（Ｒｈｏｍ
　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ、Ｉｎｃ．、（Ｄａｒｍｓｔａｄｔ、Ｇｅｒｍａｎｙ））などの種々
多様な販売元からも入手できる。所望するならα，β－不飽和化合物の混合物が使用でき
る。
【００２７】
　本発明の好ましい組成物は、所望の凝固または硬化速度と、硬化に続く所望の全体的特
性とを提供するのに十分な量のエチレン性不飽和成分を含む。好ましくは混合されている
が凝固していない本発明の硬化性組成物は、硬化性（混合されているが凝固していない）
組成物の総重量（水を含む）を基準にして、少なくとも約１重量％、より好ましくは少な
くとも約５重量％、および最も好ましくは少なくとも約１０重量％のエチレン性不飽和成
分を含有する。
【００２８】
　酸官能性成分は、モノマー、オリゴマー、またはポリマーを含むことができ、炭素、亜
リン酸、イオウ、およびホウ素化合物の酸素酸官能性誘導体を含むことができる。適切な
酸官能性化合物としては、ウィルソン（Ｗｉｌｓｏｎ）らの（特許文献１）の２欄６２行
～３欄６行で列挙されたものが挙げられる。好ましい酸官能性化合物は、アクリル酸、２
－クロロアクリル酸、２－シアノアクリル酸、アコニット酸、シトラコン酸、フマル酸、
グルタコン酸、イタコン酸、マレイン酸、メサコン酸、メタクリル酸、およびチグリン酸
などのアルケン酸のホモポリマーとコポリマー（すなわち２つ以上の異なるモノマーの）
をはじめとするポリマーである。所望するなら酸官能性化合物の混合物が使用できる。
【００２９】
　当業者には理解されるように、酸官能性成分は、良好な保存、取り扱い、および混合特
性を提供するのに十分な分子量を有するべきである。酸官能性成分の好ましい分子量は、
ゲル透過クロマトグラフィーとポリスチレン標準を使用した評価で約６０～約１００，０
００の重量平均分子量であり、約８０～約３０，０００が最も好ましい。
【００３０】
　本発明の好ましい組成物は、十分な量の酸官能性成分を含み、所望の凝固特性と硬化に
続く所望の全体的特性を提供する。好ましくは本発明の混合されているが凝固していない
硬化性組成物は、硬化性（混合されているが凝固していない）組成物の総重量（水を含む
）を基準にして、少なくとも約２重量％、より好ましくは少なくとも約５重量％、そして
最も好ましくは少なくとも約１０重量％の酸官能性成分を含有する。
【００３１】
　上述のように代案の実施態様では、エチレン性不飽和が酸官能性成分中の部分として存
在できる。例えばグリセロールホスフェートモノメタクリレート、グリセロールホスフェ
ートジメタクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレートホスフェート、クエン酸ジ－ま
たはトリ－メタクリレート、ポリ（メタ）アクリル化オリゴマレイン酸、ポリ（メタ）ア
クリル化ポリマレイン酸、ポリ（メタ）アクリル化ポリ（メタ）アクリル酸、ポリ（メタ
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）アクリル化ポリカルボキシル－ポリホスホン酸、ポリ（メタ）アクリル化ポリクロロリ
ン酸、ポリ（メタ）アクリル化ポリスルホネート、ポリ（メタ）アクリル化ポリホウ酸な
どのα，β－不飽和酸性化合物を硬化性樹脂システム中で成分として使用しても良い。酸
官能性とエチレン性不飽和成分の双方を有するこのタイプの追加的(additional)化合物に
ついては、エンゲルブレヒト（Ｅｎｇｅｌｂｒｅｃｈｔ）の（特許文献２）およびミトラ
（Ｍｉｔｒａ）の（特許文献３）で述べられている。エチレン性不飽和および酸部分を含
有する種々多様なこのような化合物が使用できる。所望するなら、このような化合物の混
合物が使用できる。
【００３２】
充填材
　本発明の硬化性組成物は、充填材も含有できる。充填材は、歯科用修復組成物中で現在
使用されている充填材など、医用または歯科用用途で使用される組成物への組み込みに適
切な、１つ以上の種々多様な材料から選択しても良い。充填材は好ましくは微細である。
充填材は、単峰性(unimodial)または多峰性(polymodial)（例えば二峰性の(bimodal)）粒
度分布を有することができる。好ましくは充填材の最大粒度（粒子の最大寸法、典型的に
直径）は、約１０μｍ未満、そしてより好ましくは約２．０μｍ未満である。好ましくは
充填材の平均粒度は約３．０μｍ未満、そしてより好ましくは約０．６μｍ未満である。
【００３３】
　充填材は無機材料であることができる。それは樹脂システム中に不溶性で、任意に無機
充填材で充填された架橋有機材料であることもできる。充填材はいずれにしても非毒性で
、口内で使用するのに適切であるべきである。充填材は、放射線不透過性または放射線透
過性であることができる。
【００３４】
　適切な無機充填材の例は、石英；窒化物（例えばケイ素窒化物）；例えばＣｅ、Ｓｂ、
Ｓｎ、Ｂａ、Ｚｎ、およびＡｌから誘導されるガラス；長石；ホウケイ酸ガラス；カオリ
ン；滑石；チタニア；ランドクレブ（Ｒａｎｄｋｌｅｖ）の（特許文献４）で述べられる
ものなどの低モース硬度充填材；そしてコロイド状およびサブミクロンシリカ粒子（例え
ばオハイオ州アルコンのデグサ・コープ（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐ．（Ａｋｒｏｎ，Ｏ
Ｈ））からの「ＯＸ５０」、「１３０」、「１５０」、および「２００」シリカ、および
イリノイ州タスコラのカボット・コープ（Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．（Ｔｕｓｃｏｌａ，Ｉ
Ｌ））からのＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ　Ｍ５シリカをはじめとする、商品名エアロシル（ＡＥ
ＲＯＳＩＬ）の下に入手できるものなどの発熱性シリカ）をはじめとするが、これに限定
されるものではない天然または合成材料である。適切な有機充填材粒子の例としては、充
填または非充填微粉ポリカーボネート、ポリエポキシドなどが挙げられる。
【００３５】
　好ましい非酸反応性充填材粒子は、石英、サブミクロンシリカ、およびランドクレブ（
Ｒａｎｄｋｌｅｖ）の（特許文献５）で述べられるタイプの非ガラス質微小粒子である。
これらの非酸反応性充填材の混合物、並びに有機および無機材料からできた組み合わせ充
填材もまた考察される。
【００３６】
　充填材粒子の表面は、充填材と樹脂の間の結合を増強するために、カップリング剤によ
っても処理できる。適切なカップリング剤の使用としては、γ－メタクリロキシプロピル
トリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピル
トリメトキシシランなどが挙げられる。
【００３７】
　充填材は酸反応性充填材であることもできる。酸反応性充填材は、典型的に酸官能性樹
脂成分との組み合わせで使用され、非反応性充填材との組み合わせで使用されても使用さ
れなくても良い。酸反応性充填材は、所望するならフッ化物を放出する特性を有すること
もできる。適切な酸反応性充填材としては、金属酸化物、金属塩、およびガラスが挙げら
れる。好ましい金属酸化物としては、酸化バリウム、酸化カルシウム、酸化マグネシウム
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、および酸化亜鉛が挙げられる。好ましい金属塩としては、例えば酢酸アルミニウム、塩
化アルミニウム，塩化カルシウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛、硝酸アルミニウム、硝
酸バリウム、硝酸カルシウム、硝酸マグネシウム、硝酸ストロンチウム、およびフルオロ
ホウ酸カルシウムなどの多価カチオンの塩が挙げられる。
【００３８】
　好ましいガラスとしては、ホウ酸塩ガラス、リン酸塩ガラスおよび、フルオロアルミノ
シリケート（「ＦＡＳ」）ガラスが挙げられる。ＦＡＳガラスが特に好ましい。ＦＡＳガ
ラスは、好ましくはガラスを硬化性組成物の成分と混合すると硬化した歯科用組成物が形
成するように、十分な溶出性カチオンを含有する。ガラスは、好ましくは硬化した組成物
が抗齲食性特性(cariostatic properties)有するように十分な溶出性フッ化物イオンも含
有する。ガラスは、ＦＡＳガラス製造業者には良く知られている技術を使用して、フッ化
物、アルミナ、およびその他のガラス形成成分を含有する溶融物から製造できる。ＦＡＳ
ガラスは、好ましくは、その他のセメント成分と都合良く混合でき、得られた混合物を口
内で使用した際に良好に機能するように、十分に微細な粒子の形態である。好ましくは、
ＦＡＳガラスの平均粒度（典型的に，直径）は、例えば沈降分析器を使用した測定で、少
なくとも約０．２μｍ、そしてより好ましくは少なくとも約１μｍである。好ましくはＦ
ＡＳガラスの平均粒度（典型的に直径）は約１０μｍ以下、そしてより好ましくは約５μ
ｍ以下である。適切なＦＡＳガラスは、当業者には知られており、種々多様な販売元から
入手でき、多くは、ミネソタ州セントポールの３Ｍ　ＥＳＰＥデンタル・プロダクツ（３
Ｍ　ＥＳＰＥ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ））からのヴィ
トレマー（ＶＩＴＲＥＭＥＲ）、ヴィトレボンド（ＶＩＴＲＥＢＯＮＤ）、リライＸルテ
ィング・セメント（ＲＥＬＹ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ　ＣＥＭＥＮＴ）およびケタック－フィ
ル（ＫＥＴＡＣ－ＦＩＬ）、日本国東京のＧ－Ｃデンタル・インダストリアル（Ｇ－Ｃ　
Ｄｅｎｔａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｏｒｐ．（Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎ））からの
フジＩＩ（ＦＵＪＩ　ＩＩ）、ＧＣフジＬＣ（ＧＣ　ＦＵＪＩ　ＬＣ）、およびフジＩＸ
（ＦＵＪＩ　ＩＸ）、そしてペンシルベニア州ヨークのデンツプレイ・インターナショナ
ル（Ｄｅｎｔｓｐｌｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（Ｙｏｒｋ，ＰＡ））からのケムフ
ィル・スーペリア（ＣＨＥＭＦＩＬ　Ｓｕｐｅｒｉｏｒ）の商品名の下に市販されるもの
などの現在入手可能なガラスイオノマーセメント中にある。所望するなら充填材混合物を
使用することもできる。
【００３９】
　ＦＡＳガラスには、任意に表面処理を施すことができる。適切な表面処理としては、酸
洗浄（例えばリン酸による処理）、ホスフェートによる処理、酒石酸などのキレート剤に
よる処理、そしてシランまたは酸性または塩基性シラノール溶液による処理が挙げられる
が、これに限定されるものではない。望ましくは、硬化性組成物の保存安定性を増大でき
ることから、処理溶液または処理されたガラスのｐＨが中性またはほぼ中性に調節される
。
【００４０】
　特定の組成物中では、同一部分またはまたは異なる部分のどちらかで、酸反応性と非酸
反応性充填材の混合物が使用できる。
【００４１】
　充填材の量は、硬化前に望ましい混合と取り扱い特性、そして硬化後に良好な性能を有
する硬化性組成物を提供するのに、十分であるべきである。好ましくは充填材は、硬化性
組成物成分総重量（水を含む）の約９０重量％以下、より好ましくは約８５重量％以下、
そして最も好ましくは約８０重量％以下に相当する。好ましくは充填材は、硬化性組成物
成分総重量（水を含む）の少なくとも約１重量％、より好ましくは少なくとも約５重量％
、そして最も好ましくは少なくとも約３０重量％に相当する。
【００４２】
酸化還元重合開始剤
　還元および酸化剤は、都合良く一緒に考察される。それらは相互に反応し、あるいは別
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のやり方で協力して、樹脂システム（例えばエチレン性不飽和成分）の重合を開始できる
フリーラジカルを生じるべきである。このタイプの硬化は暗反応で、すなわちそれは光の
存在に依存せず、光不在下で進行できる。還元および酸化剤は、好ましくは十分に保存安
定性があって望ましくないカラー化がなく、典型的歯科用条件下での保存と使用を可能に
する。それらは樹脂システムと十分に混和性（そして好ましくは水溶性）であって、硬化
性組成物のその他の成分中への容易な溶解を可能にする（そしてそれからの分離を阻止す
る）べきである。好ましくは本発明の還元剤は、室温で少なくとも約２重量％の水への溶
解度を有する。
【００４３】
　本発明の還元剤は、重合可能な還元剤と、任意に重合可能であってもなくても良い二次
還元剤とを含む。これらの還元剤は、モノマー、オリゴマー、またはポリマーの形態であ
ることができる。重合可能な還元剤は、下記構造、
【化２２】

（式中、Ｘは酸素（Ｏ）またはイオウ（Ｓ）である）の化学基を含む。ＸがＯである場合
、還元剤は尿素基を含む。またはＸがＳであれば、還元剤はチオ尿素基を含む。尿素およ
びチオ尿素基は、酸化還元（すなわちレドックス）において重合反応の還元体として機能
することが知られている。さらに尿素およびチオ尿素の誘導体も重合可能な還元剤として
有用である。所望するならこのような重合可能な還元剤の種々の組み合わせが使用できる
。
【００４４】
　尿素化合物としては、例えば５－アクリロキシアルキルバルビツル酸、５－アリル５－
イソプロピルバルビツル酸、および５－エチル５－クロチルバルビツル酸などのバルビツ
ル酸誘導体が挙げられる。
【００４５】
　好ましくは重合可能な還元剤は、酸安定性でありアミン含有還元剤またはアスコルビン
酸で遭遇することが多い着色形成を防ぐことからことから、アリルチオ尿素基を含む。ア
リルチオ尿素基を含む好ましい重合可能な還元剤としては、（メタ）アクリロキシアルキ
ルチオ尿素、１－アリルチオ尿素、１，１－ジアリルチオ尿素、１，３－ジアリルチオ尿
素、１－アリル－３－（２－ヒドロキシエチル）－２－チオ尿素、および１－アリル－３
－メチルチオ尿素が挙げられる。アリルチオ尿素基を含む最も好ましい重合可能な還元剤
は、下記構造、

【化２３】

によって表される。
【００４６】
　二次還元剤は、重合可能または重合不能のどちらかであることができる。好ましい二次
還元剤としては、アスコルビン酸、アスコルビン酸誘導、およびワング（Ｗａｎｇ）らの
（特許文献６）で述べられるような金属錯体アスコルビン酸化合物と；アミン、特に４－
ｔｅｒｔ－ブチルジメチルアニリンなどの三級アミンと；ｐ－トルエンスルフィン塩およ
びベンゼンスルフィン塩などの芳香族スルフィン塩と；１－エチル－２－チオ尿素、テト
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ラエチルチオ尿素、テトラメチルチオ尿素、１，１－ジブチルチオ尿素、および１，３－
ジブチルチオ尿素などのチオ尿素と；それらの混合物とが挙げられる。その他の二次還元
剤としては、塩化コバルト（ＩＩ）、塩化第一鉄、硫酸鉄、ヒドラジン、ヒドロキシルア
ミン（酸化剤の選択に左右される）、シュウ酸、亜ジオチン酸または亜硫酸アニオンの塩
、およびそれらの混合物が挙げられる。好ましくは、二次還元剤はアミンである。
【００４７】
　典型的に重合可能な尿素またはチオ尿素還元剤および二次還元剤の使用によって、顕著
な利点が現実化できる。この組み合わせは、硬化性組成物の成分の保存安定性と並んで、
硬化性および硬化した組成物双方の色安定性、硬化した組成物の毒性、および硬化性組成
物の反応時間（「スナップセット」）に関する特性のバランスを提供する。適切な酸化剤
は当業者にも良く知られており、過硫酸とそのナトリウム、カリウム、アンモニウム、セ
シウムなどとの塩、およびアルキルアンモニウム塩が挙げられるが、これに限定されるも
のではない。その他の酸化剤としては、ベンゾイルペルオキシドなどのペルオキシドと、
クミルヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ナトリウムペルオキシド、
過酸化水素、およびアミルヒドロペルオキシドなどのヒドロペルオキシドと、並びに塩化
コバルト（ＩＩＩ）および塩化第二鉄などの遷移金属の塩、硫酸セリウム（ＩＶ）、過ホ
ウ酸とその塩、過マンガン酸とその塩、過リン酸とその塩、およびそれらの混合物が挙げ
られる。
【００４８】
　２つ以上の酸化剤または２つ以上の還元剤を使用することが望ましいかもしれない。少
量の遷移金属化合物を添加して、酸化還元硬化速度を加速させても良い。
【００４９】
　還元および酸化剤は、適切なフリーラジカル反応速度を可能にするのに十分な量で存在
する。これは任意の充填材以外の硬化性組成物成分の全てを合わせて、硬化した塊が得ら
れるかどうか観察して評価することができる。
【００５０】
　好ましくは重合可能な還元剤は、硬化性組成物の成分の総重量（水を含む）を基準にし
て、少なくとも約０．０１重量％、そしてより好ましくは少なくとも約０．１重量％の量
で存在する。好ましくは重合可能な還元剤は、硬化性組成物の成分の総重量（水を含む）
を基準にして、約１０重量％以下、そしてより好ましくは約５重量％以下の量で存在する
。
【００５１】
　好ましくは任意の二次還元剤は、硬化性組成物の成分の総重量（水を含む）を基準にし
て、少なくとも約０．０１重量％、そしてより好ましくは少なくとも約０．０５重量％の
量で存在する。好ましくは任意の二次還元剤は、硬化性組成物の成分の総重量（水を含む
）を基準にして、約１０重量％以下、そしてより好ましくは約５重量％以下の量で存在す
る。
【００５２】
　好ましくは酸化剤は、硬化性組成物の成分の総重量（水を含む）を基準にして、少なく
とも約０．０１重量％、そしてより好ましくは少なくとも約０．１０重量％の量で存在す
る。好ましくは酸化剤は、硬化性組成物の成分の総重量（水を含む）を基準にして、約１
０重量％以下、そしてより好ましくは約５重量％以下の量で存在する。
【００５３】
　還元または酸化剤は、ミトラ（Ｍｉｔｒａ）らの（特許文献７）で述べられるように、
マイクロカプセル化できる。これは概して硬化性組成物の保存安定性を増強し、必要なら
ば還元および酸化剤を一緒にパッケージに入れるのを可能にする。例えばカプセルの材料
の適切な選択を通じて、酸化および還元剤を酸官能性成分および任意の充填材と組み合わ
せて、保存安定状態に保つことができる。同様に水溶性カプセルの材料の適切な選択を通
じて、還元および酸化剤をＦＡＳガラスおよび水と組み合わせて、保存安定状態に保つこ
とができる。



(11) JP 4629339 B2 2011.2.9

10

20

30

40

50

【００５４】
　好ましくはカプセルの材料は、医学的に許容可能なポリマーで、良好な皮膜形成剤であ
る。またカプセルの材料のガラス転移温度（Ｔｇ）は、好ましくは室温を超える。
【００５５】
光重合開始剤
　硬化性組成物には光重合開始剤も添加できるが、必要ではない。光重合開始剤は、適切
な波長と強度の光への曝露時に、エチレン性不飽和成分のフリーラジカル架橋を促進でき
るべきである。それはまた好ましくは、十分に保存安定性があって望ましくない着色を含
まず、典型的な歯科用条件下での保存と使用を可能にする。可視光光重合開始剤が好まし
い。光重合開始剤は好ましくは樹脂システムと混和性であり、より好ましくは水溶性また
は水混和性である。極性基を持つ光重合開始剤は、通常十分な程度の水溶性または水混和
性を有する。光重合開始剤は頻繁に単独で使用できるが、典型的に適切な供与体化合物ま
たは適切な促進剤（例えばアミン、ペルオキシド、リン化合物、ケトンおよびα－ジケト
ン化合物）と組み合わせて使用される。
【００５６】
　適切な可視光誘発および紫外線誘発開始剤は、当業者には良く知られている。好ましい
可視光誘発開始剤としては、カンホルキノン、ジアリールヨードニウム単塩または金属錯
塩、発色団置換ハロメチル－ｓ－トリアジンおよびハロメチルオキサジアゾールが挙げら
れる。特に好ましい可視光－誘発光重合開始剤は、カンホルキノンなどのα－ジケトンと
、塩化－、臭化－、ヨウ化－、またはヘキサフルオロホスフェート－ジフェニルヨードニ
ウムなどのジアリールヨードニウム塩との組み合わせを含む。好ましい紫外線誘発重合開
始剤としては、任意に重合可能なアミンが挙げられる。
【００５７】
　用いられる場合、光重合開始剤は所望の光重合速度を提供するのに十分な量で存在すべ
きである。この量は、光源、放射エネルギーに曝露する組成物層の厚さ、および光重合開
始剤の吸光係数(extinction coefficient)にある程度左右される。
【００５８】
　好ましくは、混合されているが凝固していない光硬化できる本発明の組成物は、硬化性
（混合されているが凝固していない）組成物の総重量（水を含む）を基準にして、少なく
とも約０．０１重量％、より好ましくは少なくとも約０．１重量％を含む。好ましくは、
混合されているが凝固していない光硬化できる本発明の組成物は、硬化性（混合されてい
るが凝固していない）組成物の総重量（水を含む）を基準にして、約５重量％以下、そし
てより好ましくは約２重量％以下を含む。
【００５９】
任意の添加剤
　本発明の組成物は、特に酸官能性成分が含まれる場合、好ましくは水を含有する。水は
販売形態の製品中に存在でき、または歯科医によって使用直前に添加でき、または口内の
水との接触の結果含まれることができる。水は、蒸留、脱イオン、または普通の水道水で
あることができる。概して脱イオン水が好ましい。
【００６０】
　水の量は、適切な取り扱いおよび混合特性を提供し、充填材酸反応中のイオン輸送を可
能にするのに十分であるべきである。好ましくは水は、組成物を形成するのに使用される
成分総重量の少なくとも約２重量％、そしてより好ましくは少なくとも約５重量％に相当
する。好ましくは水は、組成物を形成するのに使用される成分総重量の約９０重量％以下
、そしてより好ましくは約８０重量％以下に相当する。任意に硬化性組成物は、溶剤（例
えばアルコール）または希釈剤も含有しても良い。
【００６１】
　所望するなら本発明の硬化性組成物は、顔料、阻害剤、促進剤、粘度調節剤、界面活性
剤、および当業者には明白なその他の成分などの補助剤を含有できる。
【００６２】
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組成物の調製および使用
　本発明の組成物は、凝固反応中および組成物硬化後の双方において、硬化性組成物中の
特性の適度なバランスを提供するように調節される。これらの特性としては、硬化性組成
物の成分の保存安定性に並んで、硬化した組成物の色安定性、毒性、および反応時間（「
スナップセット」）が挙げられる。例えば硬化性組成物は歯科用用途のためには、好まし
くは約２分間以下のスナップセットを有するべきである。組成物の全工作時間または硬化
時間（すなわち口腔内に類似した湿度と温度条件下で、硬化性樹脂が液体またはペースト
状態から固形材料に硬化する時間）は、好ましくは約６分未満、そしてより好ましくは約
４分未満である。
【００６３】
　本発明の硬化性組成物は、二部型粉末／液体、ペースト／液体、およびペースト／ペー
ストシステムをはじめとする種々の形態で提供できる。それぞれ粉末、液体、ゲル、また
はペーストの形態である複数パート組み合わせ（すなわち２つ以上の部分の組み合わせ）
を用いるその他の形態も可能である。複数パートシステムでは、１つの部分は典型的に還
元剤（群）を含有し、第２の部分は典型的に酸化剤（群）を含有する。したがってシステ
ムの１つの部分に重合可能な還元剤が存在する場合、酸化剤は典型的にシステムの第２の
部分に存在する。しかし重合可能な還元剤および酸化剤は、マイクロカプセル封入技術の
使用を通じてシステムの同一部分に組み合わせることができる。
【００６４】
　硬化性組成物の成分は、下で述べるように、必要になるまで成分が保存できるように組
成物の内容物がパッケージされるキット内に含めることができる。
【００６５】
　歯科用組成物として使用される場合、硬化性組成物の成分は、従来の技術を使用して混
合して臨床的に適用できる。（光重合開始剤が組成物に含まれている場合を除いて）キュ
アリングライトは必要ない。組成物は硬組織の前処理を必要とせずに、象牙質および／ま
たはエナメルに対する非常に良好な接着を提供できる。または、歯組織上に下塗層が使用
でき、その上に硬化性組成物が使用される。組成物は、非常に良好な長期フッ化物放出も
提供できる。ゆえに本発明の組成物は、光またはその他の外的硬化エネルギーの適用なし
にバルクで硬化でき、前処理を必要とせず、改善された曲げ強さをはじめとする改善され
た物理的特性を有し、抗齲食性のための高いフッ化物放出を有する、ガラスイオノマーセ
メントを提供しても良い。
【００６６】
　本発明の組成物は、充填されていても充填されていなくても良い、種々多様な歯科用材
料として使用するのに特に良好に適応している。それらは歯に隣接して配置させる（すな
わち一時的または恒久的結合で、または歯に接触させて、歯科用材料を配置させる）と硬
化する、軽度に充填された複合材または非充填組成物であるシーラントまたは接着剤中で
使用できる。それらは、典型的に充填組成物である複合材中で使用できる。それらは、歯
に隣接させて配置された後に重合する複合材である修復においても使用できる。それらは
歯に隣接して配置される前に、（例えば歯冠、ブリッジ、ベニヤ、インレー、オンレーな
どとして）最終用途のために整形、重合される複合材である補綴においても使用できる。
このような既製品は、歯科医またはその他のユーザーによって、カスタムフィットの形状
に研磨または別のやり方で形成できる。
【００６７】
　組成物は、従来の光硬化できるセメントの硬化を達成するのが困難かもしれない臨床用
途において、特有の効用を有する。このような用途としては、深部修復、大型歯冠ビルド
アップ、歯内修復、歯科矯正ブラケットの付着（例えばペースト部分がブラケットに下塗
りでき、液体部分が後から歯に刷毛塗りできる、プレコートされたブラケットを含む）、
バンド、頬面管、およびその他の装置、金属歯冠の装着、またはその他の歯に対する不透
光性補綴装置、および口内の手の届かない領域におけるその他の修復用途が挙げられるが
、これに限定されるものではない。
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【００６８】
　好ましい実施態様では、ＦＡＳガラスおよび酸性ポリマー間のイオン性硬化反応と、別
個の酸化還元硬化暗反応との組み合わせが、完全で均一な硬化および良好な臨床特性の保
持を容易にする。このようにして本発明の組成物には、普遍的修復として良好な見込みが
ある。
【００６９】
　以下の実施例によって本発明の目的と利点についてさらに例証するが、これらの実施例
で述べられるその特定の材料と量、並びにその他の条件と詳細は、本発明を不当に制限す
るものではない。特に断りのない限り、あらゆる部および百分率は重量ベースであり、あ
らゆる水は脱イオン水である。
【実施例】
【００７０】
略語：
　ＡＡ：ＩＴＡ　：ミトラ（Ｍｉｔｒａ）の（特許文献８）の実施例３に従って調製され
た、モル比４：１のアクリル酸：イタコン酸からできたコポリマー。ＭＷ（平均）＝１０
６，０００、多分散性ρ＝４．６４。
　ＡＡ：ＩＡ：ＩＥＭ　：（特許文献８）実施例１１の乾燥ポリマーの調製に従って、Ａ
Ａ：ＩＴＡコポリマーと、コポリマーの酸性基の１６モル％をペンダントのメタクリレー
ト基に転換するのに十分な２－イソシアナトエチルメタクリレートとを反応させてできる
ポリマー。
　ＡＨＴＵ：ミズーリ州セントルイスのシグマ・アルドリッチからの（Ｓｉｇｍａ－Ａｌ
ｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ））１－アリル－３－（２－ヒドロキシエチル）－
２－チオ尿素。
　ＡＴＵ：シグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）からのアリルチオ尿素
。
　ＢＨＴ：ニュージャージー州フォーズのＰＣＭスペシャリティズ（ＰＭＣ　Ｓｐｅｃｉ
ａｌｔｉｅｓ（Ｆｏｒｄｓ，ＮＪ））からのブチル化ヒドロキシトルエン。
　ビスＧＭＡ：２，２－ビス［４－（２－ヒドロキシ－３－メタクリロイルオキシプロポ
キシ）フェニル］プロパン（ＣＡＳ　Ｎｏ．１５６５－９４－２）。
　ＧＤＭＡ：ドイツ国ダルムシュタットのローム・アンド・テック（Ｒｈｏｍ　ａｎｄ　
Ｔｅｃｈ，Ｉｎｃ．（Ｄａｒｍｓｔａｄｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ））からのグリセリルジメタ
クリレート。
　ＨＥＭＡ：ローム・アンド・テック（Ｒｈｏｍ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ，Ｉｎｃ．）からの
２－ヒドロキシエチルメタクリレート。１５０ｐｐｍの４－メトキシフェノールを阻害剤
として含有する。
　ＩＥＭ：シグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）からの２－イソシアナ
トエチルメタクリレート。
　ＫＰＳ：シグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）からの過硫酸カリウム
。
　ＦＧ－ＫＰＳ：シグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）からの細かく粉
砕された過硫酸カリウム。
　ＭＥＣ－ＫＰＳ：（特許文献８）の実施例３に従って調製された、マイクロカプセル化
された過硫酸カリウム。
　ＴＢＤＭＡ：シグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）からの４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルジメチルアニリン。
　ＦＡＳ　Ｉ：ミトラ（Ｍｉｔｒａら）の（特許文献７）実施例１の「制御ガラス」のよ
うなフルオロアルミナシリケート（ＦＡＳ）ガラス粉末（ただし、表面積２．８ｍ2／ｇ
を有する）を液体処理溶液でシラン処理した。処理溶液は、コネチカット州グリニッチの
ＣＫウィトコ（ＣＫ　Ｗｉｔｃｏ　Ｃｏｒｐ．（Ｇｒｅｅｎｗｉｃｈ，ＣＴ））からのＡ
１７４γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン４部と水４０部を合わせ、氷酢酸
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を添加してｐＨ３．０１を得て、０．５時間撹拌して調製した。得られた透明処理溶液を
１００部のガラス粉末と、さらに６７部の水に混合し、スラリーを得た。５％水酸化アン
モニウムを添加して、スラリーのｐＨを７．０に調節した。さらに３０分間撹拌した後、
混合物をデラウェア州ウィルミントンのデュポン（ＤｕＰｏｎｔ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ
，ＤＥ））からのテフロン（ＴＥＦＬＯＮ）ポリテトラフルオロエチレンで被覆されたト
レーに注ぎ９５℃で２４時間乾燥させた。得られた乾燥ケーキを６０－μｍのふるいに通
過させて粉砕した。
　ＦＡＳ　ＩＩ：乾燥ケーキを７４μｍふるいに通過させて、ＦＡＳ　Ｉ類似のＦＡＳガ
ラスを調製した。
　ＦＡＳ　ＩＩＩ：（特許文献７）実施例１の「制御ガラス」を表面積８４ｍ2／ｇに磨
砕して、液体処理溶液でシラン処理した。８部のＡ１７４γ－メタクリロキシプロピルト
リメトキシシランを使用したこと以外は、シラン処理とそれに続く乾燥ガラスを分離する
過程は、ＦＡＳ　Ｉについて述べたように実施した。得られた乾燥ケーキを７４μｍふる
いに通過させて粉砕した。
　ＦＡＳ　ＩＶ：ＦＡＳ　ＩＶはＦＡＳ　Ｉに類似しているがシラン処理がない。
　ＦＡＳ　Ｖ：ＦＡＳ　ＩＩとＦＡＳ　ＩＶとの５０／５０配合物。
　ＦＡＳ　ＶＩ：ショット（Ｓｃｈｏｔｔ）ガラス（製品番号Ｇ　０１８－１１７、ドイ
ツ国ランツフートのショット・ガラス・エキスポート（Ｓｃｈｏｔｔ　Ｇｌａｓ　Ｅｘｐ
ｏｒｔ　ＧｍｂＨ）（Ｌａｎｄｓｈｕｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ））をＦＡＳ　ＩＩＩについて
述べたようにシラン処理した。
　Ｚｒ－Ｓｉ充填材：ランドクレブ（Ｒａｎｄｋｌｅｖ）の（特許文献５）に述べられる
ようにして、放射線不透過性ジルコニア－シリカ（Ｚｒ－Ｓｉ）充填材を調製した。
【００７１】
試験方法：
　圧縮強さ（ＣＳ）：最初に混合セメントサンプルを４ｍｍの内径を有するガラス管に注
入して、圧縮強さを評価した。ガラス管の両端をシリコーンプラグで塞いだ。充填した管
に０．２７５ＭＰａの圧力を５分間かけて、３７℃で９０％を超える相対湿度（ＲＨ）の
チャンバーに入れて１時間静置した。次に硬化したサンプルを３７℃の水に１日間入れて
から８ｍｍの長さに切断した。クロスヘッド速度１ｍｍ／分で作動する、マサチューセッ
ツ州カントンのインストロン（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｃｏｒｐ．（Ｃａｎｔｏｎ，ＭＡ））か
らのインストロン（ＩＮＳＴＲＯＮ）万能試験機を使用して、ＩＳＯ基準７４８９に従っ
て圧縮強さを測定した。
【００７２】
　象牙質接着（ＤＡ）：象牙質接着は、（特許文献７）で述べられる手順に従って測定し
たが、象牙質のいかなる前処理も使用しなかった。
【００７３】
　直径引張強さ（ＤＴＳ）：上述のＣＳ手順を使用して直径引張強さを測定したが、２ｍ
ｍの長さに切断したサンプルを使用した。
【００７４】
　エナメル接着（ＥＡ）：（特許文献７）で述べられる手順に従って、エナメル接着を測
定した。
【００７５】
　曲げ強さ（ＦＳ）および曲げ弾性率（ＦＭ）：ＩＳＯ試験手順４０４９で述べられる手
順に従って、曲げ強さおよび曲げ弾性率を測定した。
【００７６】
　硬化時間：硬化性樹脂が液体またはペースト状態から固形材料に硬化する硬化時間を次
の手順に従って測定した。一定温度と湿度の部屋（２２℃および５０％のＲＨ）で、各１
ｇのペーストＡおよびＢを２５秒間力強く練った。次に中心に長方形の孔（長さ１０ｍｍ
、幅８ｍｍ、深さ５ｍｍ）を有する立方アルミニウム金型を混合ペースト材料で完全に充
填した。次に充填した金型を、充填した一端（下端部）がアルミニウムパッドを覆うポリ
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エステルフィルムの上になるように置いた。（最初の混合から）４５秒後、金型の上充填
端に別のポリエステルフィルムを載せて、フィルムに４００ｇの基準分銅を載せた。９０
秒後に分銅を除去し、サンドイッチされたサンプル構造物をＲＨ９５％で３７℃の湿度チ
ャンバーに移した。１２０秒で上のポリエステルフィルムを除去し、一端に平坦点を有し
て、ハンドル端が４００ｇの材料ブロックにつながった円柱状「ニードル」からなる圧子
装置により、硬化しつつあるペースト材料の上表面を手動で窪ませた。ニードル端がフィ
ルムで覆われたアルミニウムパッドにあたらなくなるまで、試験サンプルを１０～１５秒
間毎に窪ませた。混合開始から、ニードルの底板との最後の接触までの経過時間を硬化時
間と定義した。硬化時間を２回または３回の測定の平均で報告した。
【００７７】
　工作時間：混合されたペースト－ペーストセメントが固化する工作時間は、次の手順に
従って測定した。用具およびペーストを使用前に、一定温度および湿度の部屋（２２℃お
よび５０％ＲＨ）に保管し、手順を同一の部屋で実施した。選択された量のＡおよびＢペ
ーストをパッド上でヘラによって２５秒間混合し、得られた混合した組成物サンプルを８
ｃｍ×１０ｃｍプラスチック・ブロックの半円筒トラフセクション（長さ８ｃｍ、幅１ｃ
ｍ、および深さ３ｍｍ）内に移した。１：００分の時点で、３０秒毎にトラフを横切るボ
ールポイント（１ｍｍ径）溝制作器を使用して垂直の溝を作り、２：００分の時点で１５
秒毎に溝を作り、工作時間の終了近くになって１０秒毎に溝を作った。工作時間の終了は
、セメントサンプルの塊が溝制作器と共に動いた時点で判定した。工作時間を２回または
３回の測定の平均で報告した。
【００７８】
　水中での膨張：硬化した樹脂サンプルの水中での膨張を次の手順に従って測定した。一
定温度および湿度の部屋（２２℃および５０％ＲＨ）内で、選択された量のＡおよびＢペ
ーストをパッド上でヘラによって２５秒間混合し、得られた混合された組成物サンプルを
ポリエステルフィルムとポリカーボネートプレートのシートの間に挟まれた３個の２０ｍ
ｍ（内径（ＩＤ））×１ｍｍ深さのテフロン（ＴＥＦＬＯＮ）円盤金型内に移した。充填
したディスク金型をクランプ締めし（４００ｇの力）、直ちに３７℃、９５％ＲＨのチャ
ンバーに入れて硬化させた。混合開始後１０分めに、１つのディスクを金型から除去し、
濡れた紙タオル上に載せた。恒久的マーカーによって二等分する線をサンプル上に描き、
歯科用スケーラーによってサンプルをライン上でスクライブした。サンプルの端からのあ
らゆるフラッシングを除去し、サンプルを３７℃の脱イオン（ＤＩ）水を満たしたペトリ
皿に浸した。次に残る２個のディスクサンプルに対してこの手順を反復した。直ちに（混
合開始から約１５分めに）光学顕微鏡を使用して、サンプルがまだ水に浸された状態で、
各サンプルについてスクライブされた線の長さを２回測定した。平均された値は初期値（
ＩＶ）に相当した。２４時間後、全３個のサンプルについてスクライブされた線の長さを
２回測定して、平均して膨張値（ＥＶ）を提供した。各サンプルに対する％膨張を計算し
、水中での％膨張＝（ＥＶ－ＩＶ）×１００／ＩＶの式に従って、硬化した樹脂の水中で
の％膨張を３個のサンプルの％膨張値の平均として報告した。
【００７９】
出発物質：
　液体樹脂Ａ：ＡＡ：ＩＴＡ（１４．４部）、ＡＡ：ＩＴＡ：ＩＥＭ（３５．６部）、Ｈ
ＥＭＡ（１７．１部）、水（３２．９部）、およびＢＨＴ（０．０６部）を混合して、液
体樹脂Ａを作った。得られた硬化性樹脂の溶液を液体樹脂Ａと命名した。
【００８０】
実施例１～２および実施例Ａ、ならびに比較例２－液体樹脂Ａのゲル化調査
　酸化剤との種々の組み合わせで異なる還元剤を調合し、硬化性樹脂への薬剤の添加に続
くゲル化時間を評価して、ゲル化調査を実施し、異なる重合可能な還元剤システムの有効
性を判定した。具体的には種々の還元剤をＫＰＳ酸化剤と組み合わせ、次に室温で５～１
０秒間撹拌しながら液体樹脂Ａに添加した。混合薬剤を樹脂に添加した時点から混合物が
液体から粘稠なゲルに転換するまでのゲル化時間を測定した。成分使用量、ゲル化時間、
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【００８１】
【表１】

【００８２】
　表１の結果は、重合可能な還元剤とアミン還元剤（実施例１および２）との組み合わせ
が、重合可能な還元剤の単独使用（実施例Ａ）またはアミン還元剤の単独使用（比較例２
）と比較して、液体樹脂Ａのより迅速なゲル化時間をもたらすことを示す。
【００８３】
実施例３～６－液体樹脂ＡおよびＦＡＳ充填材の硬化時間調査
　硬化時間調査を実施して、酸化剤および異なるフルオロアルミナシリケート（ＦＡＳ）
ガラス充填材との種々の組み合わせにおける重合可能な還元剤の有効性を判定した。エチ
レン性不飽和カルボン酸のポリマーを含有する硬化性樹脂への薬剤および充填材の添加に
続いて硬化時間を測定した。エチレン性不飽和カルボン酸のポリマー、ＦＡＳガラス充填
材、および水を含有するこのような硬化性システムは、ガラスイオノマーセメントとして
一般に知られている。具体的には、（様々な量の酸化剤ＦＧ－ＫＰＳを含有する）ＦＡＳ
ガラス充填材と、（様々な量の重合可能な還元剤ＡＴＵを含有する）液体樹脂Ａとを室温
で１５～３０秒間ヘラで混合して組み合わせた。硬化時間をここで述べた試験方法に従っ
て求めた。成分の使用量および硬化時間を表２に示す。
【００８４】



(17) JP 4629339 B2 2011.2.9

10

20

30

40

50

【表２】

【００８５】
　表２の結果は、硬化性樹脂、ＫＰＳ－ＡＴＵ酸化還元システム、および種々のＦＡＳ充
填材を含有する種々多様な組成物が、歯科用材料として使用するのに許容可能な硬化時間
を有することを示す。
【００８６】
実施例７～１０
　液体樹脂Ａ（２％のＡＴＵ添加）を３７℃および９０％のＲＨでそれぞれ１週間、２週
間、４週間、および８週間エージングさせたこと以外は、実施例５Ｄで述べたようにして
硬化性樹脂（実施例７～１０）を調製した。成分の混合および引き続く硬化に続いて、こ
こで述べた試験方法に従って、得られた固形樹脂をエナメル接着（ＥＡ）、圧縮強さ（Ｃ
Ｓ）、および直径引張強さ（ＤＴＳ）について評価した。結果を表３に示す。
【００８７】

【表３】

【００８８】
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　表３のデータからは、液体樹脂Ａ（２％のＡＴＵ添加）のエージングの結果、物理的特
性（ＥＡ、ＣＳ、またはＤＴＳ）に顕著な差が生じないと結論できる。
【００８９】
実施例１１
　重合可能な還元剤ＡＴＵを最初に液体樹脂Ａでなく充填材に添加したこと以外は、実施
例３～６に類似したやり方で、充填材（粉末）／液体組成物を配合した。具体的には充填
材は、ＦＡＳ　Ｖ（４．６５部）、ＭＥＣ－ＫＰＳ（０．５部）、およびＡＴＵ（０．２
部）から成った。充填材を２．５：１の比率で液体樹脂Ａに添加し、得られた硬化時間は
２分５秒であった。ここで述べた試験方法に従って、物理的特性を求めたところ次のよう
であった。ＣＳは１１５ＭＰａ、ＤＴＳは２２．１ＭＰａ、そしてＥＡ（調節なし）は６
．０８ＭＰａ。
【００９０】
実施例１２～１３
　ペースト７５Ａ（１．４ｇ）とペースト７５Ｂ（１．０ｇ）をヘラを使用して２５秒間
混合して、ペースト／ペースト組成物（ガラスイオノマーセメントシステム）を配合し、
硬化後に硬化した樹脂セメント（実施例１２）を得た。同様にペースト７７Ａ（１．７ｇ
）とペースト７７Ｂ（１．０ｇ）とを混合して、硬化後に硬化した樹脂セメント（実施例
１３）を得た。ペースト７５Ａ／７７Ａおよびペースト７５Ｂ／７７Ｂの成分は、それぞ
れ表４および表５に示される。硬化した樹脂セメントの硬化時間、工作時間、および種々
の物理的特性をここで述べる試験方法に従って求め、表６に結果を示す。
【００９１】

【表４】

【００９２】
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【表５】

【００９３】
【表６】

【００９４】
　表６の結果は、硬化性樹脂システム、充填材、およびＫＰＳ－ＡＴＵ酸化還元システム
（ＫＰＳが1つのペースト中にあり、ＡＴＵがもう1つのペースト中にある）を含有するペ
ースト／ペースト組成物が、歯科用材料として使用するのに許容可能な硬化時間と物理的
特性を有することを示す。実施例１２で観察されたより早い作業および硬化時間は、重合
可能な還元剤ＡＴＵのはるかに高いレベルに起因する。
【００９５】
実施例１４－ＡＴＵのメタクリロイル誘導体の合成、および還元体としてのその使用
　ＡＨＴＵ（８．０１ｇ、０．０５モル）を丸底フラスコ内の乾燥ＴＨＦ（１００ｍｌ）
に溶解し、ジブチルスズジラウレート（０．２０ｍｌ、シグマ・アルドリッチ（Ｓｉｇｍ
ａ－Ａｌｄｒｉｃｈ））を添加した。ドライライト（ＤＲＩＥＲＩＴＥ）乾燥剤を含有す
る乾燥管で栓をした還流冷却器にフラスコを取り付けた。ＩＥＭ（７．７５ｇ、０．０５
モル）を室温で１０分間にわたり滴下して添加した。次に反応混合物を４０℃で１５時間
撹拌した。フラスコの加熱を止めて、ロータリーエバポレータで溶剤を除去して無色の粘
稠な液体を得た。生成物の赤外線特性決定は、メタクリレート化ＡＨＴＵ（Ｍ－ＡＨＴＵ
）化学構造に一致した。
【００９６】
　上述のように調製した３重量％のＭ－ＡＨＴＵを使って液体樹脂Ａを配合し、得られた
液体を実施例５Ｄで使用した粉末と組み合わせた。粉末／液体混合物の硬化時間は、３分
４０秒と測定された。
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【００９７】
　本願明細書に引用した特許の完全な開示、特許文献、および刊行物は、それぞれが個々
に援用されたかのように、その内容全体を参照によって本願明細書に援用するものとする
。本発明の範囲と精神を逸脱することなく、本発明の種々の修正と変更ができることは当
業者には明らかである。本発明はここで述べる例証を意図する実施態様および実施例によ
って不当に制限されないものと理解され、このような実施例及び実施態様は例証としての
み提示され、本発明の範囲は請求の範囲によってのみ制限されるものとする。
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