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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物であって
、但し４－アクリロイルアミノフェニルホスフェートおよび４－メタクリロイルアミノフ
ェニルホスフェートを除くリン酸エステル化合物、または下記一般式（１）で表される不
飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物の金属塩。

【化１】

［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
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１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、
【化２】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
【化３】

（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の整
数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１である
。）で表される基を表す。］
【請求項２】
　一般式（１）におけるＸ１１が、メチレン基、１，１－エチリデン基、１，２－ジメチ
レン基、１，１－プロピリデン基、イソプロピリデン基、１，１－ブチリデン基、２，２
－ブチリデン基、４－メチル－２，２－ペンチリデン基、１，１－シクロヘキシリデン基
、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基である請求項１に記載のリン酸エステル化合物
または金属塩。
【請求項３】
　一般式（１）におけるＹ１１およびＹ１２の少なくとも一つは水素原子である請求項１
または請求項２に記載のリン酸エステル化合物または金属塩。
【請求項４】
　前記リン酸エステル化合物が、４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－
１’－メチルエチル］フェニルホスフェート、４－［１’－（４”－メタクリロイルアミ
ノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニルホスフェート、３－アクリロイルアミノフ
ェニルホスフェート、３－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、４－（４’－ア
クリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロイル
アミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニ
ルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルチオ）フェ
ニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニルホス
フェートおよび４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニルホスフ
ェートから選択されるリン酸エステル化合物であり、前記リン酸エステル化合物の金属塩
が、４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニ
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ルホスフェート、４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチル
エチル］フェニルホスフェート、４－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、３－
アクリロイルアミノフェニルホスフェート、３－メタクリロイルアミノフェニルホスフェ
ート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（
４’－メタクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（４’－アク
リロイルアミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロイルアミ
ノフェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニルスル
ホニル）フェニルホスフェートおよび４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルスルホ
ニル）フェニルホスフェートから選択されるリン酸エステル化合物の金属塩である請求項
１～請求項３のいずれか１項に記載のリン酸エステル化合物または金属塩。
【請求項５】
　前記金属塩が、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｃｕ塩、Ａｇ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩、Ｓｒ塩、Ｚ
ｎ塩、Ｂａ塩、Ａｌ塩、Ｔｉ塩、Ｚｒ塩、Ｓｎ塩、Ｆｅ塩、Ｎｉ塩またはＣｏ塩である請
求項１～請求項４のいずれか１項に記載のリン酸エステル化合物または金属塩。
【請求項６】
　下記一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物またはそ
の金属塩を含有する歯科用材料。
【化４】

［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、
【化５】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
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【化６】

（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の整
数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１である
。）で表される基を表す。］
【請求項７】
　前記金属塩が、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩またはＢａ塩である、請求項６
に記載の歯科用材料。
【請求項８】
　重合性化合物および重合開始剤を含有する歯科用組成物であって、該重合性化合物が下
記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含む歯科用組成物。

【化７】

［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、

【化８】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
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【化９】

　（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の
整数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１であ
る。）で表される基を表す。］
【請求項９】
　前記金属塩が、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩またはＢａ塩である、請求項８
に記載の歯科用組成物。
【請求項１０】
　前記重合性化合物として（メタ）アクリル酸エステル化合物または（メタ）アクリル酸
アミド化合物を含む、請求項８または請求項９に記載の歯科用組成物。
【請求項１１】
　前記重合性化合物として酸性基含有モノマーを含む請求項８～請求項１０のいずれか１
項に記載の歯科用組成物。
【請求項１２】
　充填剤を含む請求項８～請求項１１のいずれか１項に記載の歯科用組成物。
【請求項１３】
　前記重合開始剤が、熱重合開始剤、常温重合開始剤または光重合開始剤である請求項８
～請求項１２のいずれか１項に記載の歯科用組成物。
【請求項１４】
　下記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含有するコーテ
ィング材料。

【化１０】

［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、
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【化１１】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
【化１２】

　（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の
整数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１であ
る。）で表される基を表す。］
【請求項１５】
　下記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含有する接着材
料。

【化１３】

［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、
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【化１４】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
【化１５】

　（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の
整数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１であ
る。）で表される基を表す。］
【請求項１６】
　下記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含有する成型材
料。

【化１６】

［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、
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【化１７】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
【化１８】

　（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の
整数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１であ
る。）で表される基を表す。］
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リン酸エステル化合物およびその金属塩、歯科用材料および歯科用組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　天然歯のう蝕（虫歯）によって失われた歯牙または歯冠部分を補うための人工歯や歯冠
材料、う蝕（虫歯）等によって生じた歯の欠陥部分を充填し補修するためのコンポジット
レジン、ボンディング材などのコンポジットレジンシステム材料、人工歯冠を天然歯に装
着する際などに使用するレジンセメント等の接着材料として、（メタ）アクリル酸エステ
ル化合物などのラジカル重合性を有する化合物（以下、重合性化合物と称する）を用いて
得られる樹脂組成物を主成分とする歯科用材料、歯科用組成物が実用化されている。
【０００３】
　従来、歯科用接着材において歯質への十分な接着力を得るには、酸性化合物（例えば、
リン酸、クエン酸など）からなるエッチング剤を用いて象牙質などの歯質へ前処理をする
必要があった。しかしながら、このような前処理によって歯髄に対する刺激が生じてしま
ったり、あるいは、接着強度の面で未だ十分な性能を有しているとは言えないなどの問題
点を有していた。また、エッチング剤による前処理を行なわない場合には、象牙質への十
分な接着力を得ることが困難である等の問題があった。
【０００４】
　これら問題を解決するために、特開昭５４－１１１４９号公報には重合性化合物として
４－メタクリロイルオキシエチルオキシカルボニルフタル酸無水物（トリメリット酸－４
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－メタクリロイルオキシエチルエステル）、ならびに、重合開始剤としてトリブチルボラ
ン部分酸化物を含有する接着性組成物が提案されており、歯質に対して良好な接着性を有
することから歯科用接着材として用いられている。
【０００５】
　また、接着性向上のためにリン酸基を有する特定構造のメタクリル酸エステル化合物（
例えば、１０－メタクリロイルオキシデカニルホスフェートなど）が提案され実用化され
ているが、このような化合物を含有する材料では強酸性基のリン酸基により加水分解が生
じてしまうため、材料としての保存安定性に問題があった。特開２００３－８９６１３号
公報、特開２００４－１３１４６８号公報では、かかる問題を解決するために新規な構造
を有する重合性モノマーを用いた歯科用材料が提案されているが、保存安定性、取り扱い
性、重合性、接着性などの面で所期の性能を十分に満たしていないことが判明している。
【０００６】
　現在では、歯質と種々の修復材料（例えば、金属、陶質またはコンポジットレジンなど
）をより簡便により確実に接着するために、保存安定性に優れ、操作が簡便で、かつ、さ
らに高い接着性および接着耐久性を有する歯科用材料が求められており、開発が行われて
いる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、歯科用材料または歯科用組成物における上記の問題点を解決した、保
存安定性、取り扱い性、重合性、接着性に優れた歯科用材料および歯科用組成物を提供す
ることである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは上記課題を解決するため、鋭意検討した結果、不飽和二重結合を含有する
特定構造を有するリン酸エステル化合物およびその金属塩を歯科用材料および歯科用組成
物に用いることにより前記課題を解決し得ることを見出し、本発明に到達した。
すなわち、前記課題を解決するための手段は以下のとおりである。
＜１＞下記一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物であ
って、但し４－アクリロイルアミノフェニルホスフェートおよび４－メタクリロイルアミ
ノフェニルホスフェートを除くリン酸エステル化合物、または下記一般式（１）で表され
る不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物の金属塩。
【０００９】
【化１】

【００１０】
［一般式（１）中、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子または炭素数１～４のア
ルキル基を表し、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子、炭素数
１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数７～２０のアラルキル基
、炭素数６～２０のアリール基またはハロゲン原子を表し、Ｘ１１は、
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【００１１】
【化２】

【００１２】
基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独
立に水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～２０のアリール基を表し、ｎ
は０または１の整数を表し、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）
【００１３】

【化３】

【００１４】
（式（ａ）中、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０または１の整
数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍは１である
。）で表される基を表す。］
＜２＞一般式（１）におけるＸ１１が、メチレン基、１，１－エチリデン基、１，２－ジ
メチレン基、１，１－プロピリデン基、イソプロピリデン基、１，１－ブチリデン基、２
，２－ブチリデン基、４－メチル－２，２－ペンチリデン基、１，１－シクロヘキシリデ
ン基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基である＜１＞に記載のリン酸エステル化合
物または金属塩。
＜３＞一般式（１）におけるＹ１１およびＹ１２の少なくとも一つは水素原子である＜１
＞または＜２＞に記載のリン酸エステル化合物または金属塩。
＜４＞前記リン酸エステル化合物が、４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル
）－１’－メチルエチル］フェニルホスフェート、４－［１’－（４”－メタクリロイル
アミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニルホスフェート、３－アクリロイルアミ
ノフェニルホスフェート、３－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、４－（４’
－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロ
イルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフ
ェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルチオ）
フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニル
ホスフェートおよび４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニルホ
スフェートから選択されるリン酸エステル化合物であり、前記リン酸エステル化合物の金
属塩が、４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フ
ェニルホスフェート、４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メ
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チルエチル］フェニルホスフェート、４－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、
３－アクリロイルアミノフェニルホスフェート、３－メタクリロイルアミノフェニルホス
フェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４
－（４’－メタクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、４－（４’－
アクリロイルアミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロイル
アミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニル
スルホニル）フェニルホスフェートおよび４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルス
ルホニル）フェニルホスフェートから選択されるリン酸エステル化合物の金属塩である＜
１＞～＜３＞のいずれか１項に記載のリン酸エステル化合物または金属塩。
【００１５】
＜５＞前記金属塩が、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｃｕ塩、Ａｇ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩、Ｓｒ塩
、Ｚｎ塩、Ｂａ塩、Ａｌ塩、Ｔｉ塩、Ｚｒ塩、Ｓｎ塩、Ｆｅ塩、Ｎｉ塩またはＣｏ塩であ
る＜１＞～＜４＞のいずれか１項に記載のリン酸エステル化合物または金属塩。
【００１６】
＜６＞前記一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物また
はその金属塩を含有する歯科用材料。
【００１７】
＜７＞前記金属塩が、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩またはＢａ塩である、＜６
＞に記載の歯科用材料。
【００１８】
＜８＞重合性化合物および重合開始剤を含有する歯科用組成物であって、該重合性化合物
が前記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含む歯科用組成
物。
【００１９】
＜９＞前記金属塩が、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩またはＢａ塩である、＜８
＞に記載の歯科用組成物。
【００２０】
＜１０＞前記重合性化合物として（メタ）アクリル酸エステル化合物または（メタ）アク
リル酸アミド化合物を含む、＜８＞または＜９＞に記載の歯科用組成物。
【００２１】
＜１１＞前記重合性化合物として酸性基含有モノマーを含む＜８＞～＜１０＞のいずれか
１項に記載の歯科用組成物。
【００２２】
＜１２＞充填剤を含む＜８＞～＜１１＞のいずれか１項に記載の歯科用組成物。
【００２３】
＜１３＞前記重合開始剤が、熱重合開始剤、常温重合開始剤または光重合開始剤である＜
８＞～＜１２＞のいずれか１項に記載の歯科用組成物。
【００２５】
＜１４＞前記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含有する
コーティング材料。
【００２６】
＜１５＞前記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含有する
接着材料。
【００２７】
＜１６＞前記一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物またはその金属塩を含有する
成型材料。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明の特定構造を有するリン酸エステル化合物および／またはその金属塩を用いるこ
とにより、保存安定性、取り扱い性、重合性に優れ、取り扱いが簡便で、かつ、さらに高



(12) JP 4975752 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

い接着性および接着耐久性を有する歯科用材料および歯科用組成物を提供することが可能
となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、本発明についてより詳しく説明する。
【００３０】
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物（お
よびその金属塩）とは、分子内に重合性の（メタ）アクリルアミド基などの不飽和二重結
合を有し、かつ、特定の芳香環構造に結合したリン酸エステル基を有することが構造上の
特徴である新規化合物である。
【００３１】
　本発明の化合物は、上記のように、酸性基としてリン酸基を有することにより高接着性
を有するとともに、重合性基として（メタ）アクリルアミド基などの窒素原子および不飽
和二重結合を含む基を有することにより、良好な重合性および耐加水分解性（保存安定性
）をも有する。　
【００３２】
　以下、一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物について説明する。
【００３３】
【化４】

【００３４】
　一般式（１）において、Ｒ１１およびＲ１２は各々独立に、水素原子またはアルキル基
を表す。
【００３５】
　アルキル基としては、具体的には、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソ
プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－アミル基、イソアミル基、ヘキシル基、
オクチル基、シクロヘキシル基などが挙げられる。
【００３６】
　該Ｒ１１として、好ましくは、重合性の点で水素原子または炭素数１～４のアルキル基
であり、より好ましくは、水素原子またはメチル基である。
【００３７】
　Ｒ１２として、好ましくは、水素原子または炭素数１～４のアルキル基であり、より好
ましくは、水素原子またはメチル基である。
　本発明の歯科用材料および歯科用組成物としての使用を考慮すると、Ｒ１２基が水素原
子であることは特に好ましい。
【００３８】
　一般式（１）において、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５およびＲ１６は各々独立に、水素原子
、アルキル基、アルコキシ基、アラルキル基、アリール基またはハロゲン原子を表す。
【００３９】
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　アルキル基としては、具体的には、例えばメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソ
プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－アミル基、イソア
ミル基、ヘキシル基、オクチル基などが挙げられる。
【００４０】
　アルコキシ基としては、具体的には、例えばメトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ
基、ｉｓｏ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｉｓｏ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ
基、ｎ－ペンチルオキシ基、ｉｓｏ－ペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、ｎ－オ
クチルオキシ基などが挙げられる。
【００４１】
　アラルキル基としては、具体的には、例えばベンジル基、４－メチルベンジル基、４－
クロロベンジル基、フェネチル基、フェニルプロピル基、ナフチルエチル基などが挙げら
れる。
【００４２】
　アリール基としては、具体的には、例えばフェニル基、ナフチル基、アンスラニル基、
４－メチルフェニル基、２－メチルフェニル基、４－クロロフェニル基、２－クロロフェ
ニル基、４－フェニルフェニル基が挙げられる。
【００４３】
　ハロゲン原子としては、具体的には、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ
素原子などが挙げられる。
【００４４】
　Ｒ１３～Ｒ１６基として、好ましくは、水素原子、炭素数１～１０のアルキル基、炭素
数１～１０のアルコキシ基、炭素数５～２０のアラルキル基または炭素数４～２０のアリ
ール基を表し、より好ましくは、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、炭素数１～４の
アルコキシ基、ベンジル基、フェニル基、ナフチル基を表し、さらに好ましくは、水素原
子またはメチル基を表す。
　本発明の歯科用材料および歯科用組成物としての所望の効果を考慮すると、Ｒ１３～Ｒ
１６基が水素原子であることは特に好ましい。
【００４５】
　一般式（１）において、ｎは０または１の整数を表す。
【００４６】
　一般式（１）において、Ｘ１１は、
【００４７】
【化５】

基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表す。
【００４８】
　基中、Ｒ１７およびＲ１８は各々独立に水素原子、アルキル基またはアリール基を表す
。
【００４９】
　アルキル基及びアリール基の具体例としては、前述したものと同様のものが挙げられる
。
【００５０】
　好ましくは、水素原子、炭素数１～６のアルキル基または炭素数４～２０のアリール基
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を表し、より好ましくは、水素原子、メチル基またはフェニル基を表す。
【００５１】
　該Ｘ１１基として、好ましくは、メチレン基、１，１－エチリデン基、１，２－ジメチ
レン基、１，１－プロピリデン基、イソプロピリデン基、１，１－ブチリデン基、２，２
－ブチリデン基、４－メチル－２，２－ペンチリデン基、１，１－シクロヘキシリデン基
、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表し、より好ましくは、メチレン基、イソプ
ロピリデン基、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－ＳＯ２－基を表す。
【００５２】
　一般式（１）において、Ｙ１１およびＹ１２は各々独立に、水素原子または式（ａ）で
表される基を表す。
【化６】

【００５３】
　一般式（ａ）において、Ｒ１１～Ｒ１６及びＸ１１は前記と同じ意味を表し、ｍは０ま
たは１の整数を表し、一般式（１）におけるｎが０のときｍは０であり、ｎが１のときｍ
は１である。
【００５４】
　本発明の歯科用材料および歯科用組成物として所望の効果を最大限に得るためには、好
ましくは、Ｙ１１およびＹ１２の少なくとも一つは水素原子であり、より好ましくは、Ｙ
１１およびＹ１２がともに水素原子である。
【００５５】
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物の具
体例としては、
【００５６】
４－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、
３－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、
２－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート、
３－メタクリロイルアミノ－４－メチルフェニルホスフェート、
３－メタクリロイルアミノ－４－クロロフェニルホスフェート、
【００５７】
ビス（４－メタクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
ビス（３－メタクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
ビス（２－メタクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
【００５８】
トリス（４－メタクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
トリス（３－メタクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
トリス（２－メタクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
【００５９】
４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルメチル）フェニルホスフェート、
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４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－エチル］フェニルホスフェート
、
４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニル
ホスフェート、
４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、
４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、
４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニルホスフェート、
３－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニル
ホスフェート、
【００６０】
ビス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルメチル）フェニル］ホスフェート、
ビス｛４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－エチル］フェニル｝ホス
フェート、
ビス｛４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フ
ェニル｝ホスフェート、
ビス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニル］ホスフェート、
ビス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルチオ）フェニル］ホスフェート、
ビス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニル］ホスフェート
、
ビス｛３－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フ
ェニル｝ホスフェート、
【００６１】
トリス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルメチル）フェニル］ホスフェート、
トリス｛４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－エチル］フェニル｝ホ
スフェート、
トリス｛４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］
フェニル｝ホスフェート、
トリス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニル］ホスフェート、
トリス［４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルチオ）フェニル］ホスフェート、
トリス［４－（４’－メタアリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニル］ホスフェー
ト、
トリス｛３－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］
フェニル｝ホスフェート、
【００６２】
４－アクリロイルアミノフェニルホスフェート、
３－アクリロイルアミノフェニルホスフェート、
２－アクリロイルアミノフェニルホスフェート、
【００６３】
３－アクリロイルアミノ－４－メチルフェニルホスフェート、
３－アクリロイルアミノ－４－クロロフェニルホスフェート、
【００６４】
ビス（４－アクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
ビス（３－アクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
ビス（２－アクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
【００６５】
トリス（４－アクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
トリス（３－アクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
トリス（２－アクリロイルアミノフェニル）ホスフェート、
【００６６】
４－（４’－アクリロイルアミノフェニルメチル）フェニルホスフェート、
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４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－エチル］フェニルホスフェート、
４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニルホ
スフェート、
４－（４’－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、
４－（４’－アクリロイルアミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、
４－（４’－アクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニルホスフェート、
３－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニルホ
スフェート、
【００６７】
ビス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルメチル）フェニル］ホスフェート、
ビス｛４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－エチル］フェニル｝ホスフ
ェート、
ビス｛４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェ
ニル｝ホスフェート、
ビス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニル］ホスフェート、
ビス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルチオ）フェニル］ホスフェート、
ビス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニル］ホスフェート、
ビス｛３－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェ
ニル｝ホスフェート、
【００６８】
トリス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルメチル）フェニル］ホスフェート、
トリス｛４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－エチル］フェニル｝ホス
フェート、
トリス｛４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フ
ェニル｝ホスフェート、
トリス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニル］ホスフェート、
トリス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルチオ）フェニル］ホスフェート、
トリス［４－（４’－アクリロイルアミノフェニルスルホニル）フェニル］ホスフェート
、
トリス｛３－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フ
ェニル｝ホスフェート、
などが例示される。
【００６９】
　上記具体例のうち、４－［１’－（４”－メタクリロイルアミノフェニル）－１’－メ
チルエチル］フェニルホスフェート、４－［１’－（４”－アクリロイルアミノフェニル
）－１’－メチルエチル］フェニルホスフェート、４－メタクリロイルアミノフェニルホ
スフェート、３－アクリロイルアミノフェニルホスフェート、３－メタクリロイルアミノ
フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホス
フェート、４－（４’－メタクリロイルアミノフェニルオキシ）フェニルホスフェート、
４－（４’－アクリロイルアミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－メ
タクリロイルアミノフェニルチオ）フェニルホスフェート、４－（４’－アクリロイルア
ミノフェニルスルホニル）フェニルホスフェート、４－（４’－メタクリロイルアミノフ
ェニルスルホニル）フェニルホスフェートは、性能の点で好ましい。
【００７０】
　本発明のある実施形態においては、一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有する
リン酸エステル化合物の具体例は、４－アクリロイルアミノフェニルホスフェートおよび
４－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート以外である。
【００７１】
　本発明のリン酸エステル化合物の金属塩は、一般式（１）においてＹ１１またはＹ１２

の少なくとも一方が水素原子である化合物（リン酸モノエステル化合物またはリン酸ジエ
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ステル化合物）が金属化合物と作用することにより製造される。
【００７２】
　該金属塩としては、例えば、Ｌｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｃｕ塩、Ａｇ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩
、Ｓｒ塩、Ｚｎ塩、Ｂａ塩、Ａｌ塩、Ｔｉ塩、Ｚｒ塩、Ｓｎ塩、Ｆｅ塩、Ｎｉ塩、Ｃｏ塩
などが挙げられる。歯科用材料および歯科用組成物として用いる場合には、これらの金属
塩の中でも、好ましくはＬｉ塩、Ｎａ塩、Ｋ塩、Ｍｇ塩、Ｃａ塩、Ｂａ塩である。
【００７３】
　本発明は上述したような化合物に限定されるものではない。
【００７４】
　本発明における一般式（１）（メタ）アクリル基を含有するリン酸エステル化合物は、
反応それ自体は公知である方法に従って合成される。
【００７５】
　すなわち、一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物は
代表的には、例えば下記反応式に示すように、一般式（２－ｉ）で表されるアミノフェノ
ール化合物を一般式（３）で表される化合物［例えば、（メタ）アクリル酸クロリド、（
メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）ア
クリル酸プロピルなど］と作用させることにより一般式（２－ｉｉ）で表される化合物を
得た後、該化合物を公知の各種リン酸誘導体（例えば、鎖状ポリリン酸、環状トリメタリ
ン酸、塩化ホスホリルなど）と作用させてリン酸エステル化することにより製造される。
【００７６】
【化７】

【００７７】
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（上式中、Ｒ１１～Ｒ１６、Ｘ１１、ｎ、Ｙ１１およびＹ１２は前記に同じであり、Ｚ１

１はヒドロキシ基、炭素数１～４のアルコキシ基、塩素原子または臭素原子を表す）
【００７８】
　原料化合物の一般式（２－ｉ）で表されるアミノフェノール化合物は、公知の方法、例
えば、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，
６８巻，２６００頁（１９４６年）、英国特許第１０２８１５６号公報、特開昭６２－１
１４９４２号公報、特開昭６２－１１６５４６号公報、特開平１－１７２３６４号公報、
Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ　Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，５巻，３９７頁（１９５２年）、有
機合成化学協会誌，２４巻，４４頁（１９６６年）、米国特許第３２４０７０６号公報、
Ｉｎｄｉａｎ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１５Ｂ巻，６６１頁（１９
７７年）、米国特許第３４４３９４３号公報、特開平５－３０６３７３号公報、特開平６
－７２０３６号公報などに記載の方法に従って製造される。
【００７９】
　以下、一般式（２－ｉ）で表される化合物に対して一般式（３）で表される化合物を作
用させる方法について詳しく述べる。
【００８０】
　当該方法としては、公知の方法、例えば、第４版実験化学講座（日本化学会編）２２巻
，１３７頁～（１９９２年）、特開２００４－４３４６７号公報などに記載の方法などが
挙げられる。
【００８１】
　かかる反応における、一般式（２－ｉ）で表される化合物に対して、作用させる一般式
（３）で表される化合物の使用量は、特に限定するものではないが、通常、一般式（２－
ｉ）の化合物１モルに対して、０．１～１００モルである。かかる使用量として好ましく
は、０．５モル～５０モルであり、より好ましくは、０．９モル～１０モルである。
【００８２】
　反応は、無溶媒で行なってもよく、あるいは反応に対して不活性溶媒中で行なってもよ
い。かかる溶媒としては、例えば、ｎ－ヘキサン、ベンゼンまたはトルエン等の炭化水素
系溶媒、アセトン、メチルエチルケトンまたはメチルイソブチルケトン等のケトン系溶媒
、酢酸エチルまたは酢酸ブチル等のエステル系溶媒、ジエチルエーテル、テトラヒドロフ
ランまたはジオキサン等のエーテル系溶媒、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩化炭素
、１，２－ジクロロエタンまたはパークレン等のハロゲン系溶媒などが挙げられる。これ
らの溶媒は２種類以上を併用しても差し支えない。
【００８３】
　反応温度は特に制限はないが、反応生成物が重合、分解などしない温度であって、通常
、－７８～１５０℃の範囲であり、好ましくは、－２０～１００℃であり、より好ましく
は、０～８０℃である。
【００８４】
　反応時間は反応温度にも依存するが、通常、数分～１００時間であり、好ましくは、３
０分～５０時間であり、より好ましくは、１～２０時間である。また、公知の分析手段（
例えば、液体クロマトグラフィー、薄層クロマトグラフィー、ＩＲなど）により反応率を
確認しながら、任意の反応率で反応を停止することも可能である。
【００８５】
　また、一般式（３）の化合物として（メタ）アクリル酸ハロゲン化物を用いる場合には
、ハロゲン化水素（例えば、塩化水素など）が副生するので、例えば、トリエチルアミン
、ピリジン、ピコリン、ジメチルアニリン、ジエチルアニリン、１，４－ジアザビシクロ
［２．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデ
カ－７－エン（ＤＢＵ）等の有機塩基、あるいは、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウム
、炭酸カリウム、炭酸リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム
、酸化マグネシウム等の無機塩基を脱ハロゲン化水素剤として使用してもよい。
【００８６】
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　かかる脱ハロゲン化水素剤の使用量としては、特に制限はないが、一般式（２－ｉ）で
表される化合物１モルに対して、０．０１～１０モルであり、好ましくは、０．１～５モ
ルであり、より好ましくは、０．５～３モルである。
【００８７】
　製造中間体の一般式（２－ｉｉ）で表される化合物は、上記反応終了後、公知の操作、
処理方法（例えば、中和、溶媒抽出、水洗、分液、溶媒留去など）によって後処理されて
単離される。さらに所望に応じて、得られた（２－ｉｉ）で表される化合物は公知の方法
（例えば、クロマトグラフィー、活性炭や各種吸着剤による処理など）等により分離、精
製されて、より高純度の化合物として単離される。
【００８８】
　次に、一般式（２－ｉｉ）の化合物にリン酸化合物を作用させてリン酸エステル化する
方法について詳しく述べる。
【００８９】
　当該方法としては、公知の方法、例えば、第４版実験化学講座（日本化学会編）２２巻
，３１１頁～（１９９２年）、特開２００１－３９９９２号公報などに記載の方法などが
挙げられる。
【００９０】
　かかる反応において、一般式（２－ｉｉ）で表される化合物に対して、作用させるリン
酸誘導体（例えば、鎖状ポリリン酸、環状トリメタリン酸、塩化ホスホリルなど）の使用
量は、特に限定するものではないが、通常、一般式（２－ｉｉ）の化合物１モルに対して
、０．１～１００モルである。かかる使用量として好ましくは、０．３モル～１０モルで
あり、より好ましくは、０．５モル～５モルである。
【００９１】
　本反応では、かかる使用量を調整することによって、本発明の一般式（１）で表される
化合物の中に包含されるリン酸モノエステル、リン酸ジエステルまたはリン酸トリエステ
ルを所望に応じて作り分けることが可能である。
【００９２】
　反応は、無溶媒で行なってもよく、あるいは、水中または反応不活性な溶媒中で行なっ
てもよい。かかる溶媒としては、例えば、ｎ－ヘキサン、ベンゼンまたはトルエン等の炭
化水素系溶媒、アセトン、メチルエチルケトンまたはメチルイソブチルケトン等のケトン
系溶媒、酢酸エチルまたは酢酸ブチル等のエステル系溶媒、ジエチルエーテル、テトラヒ
ドロフランまたはジオキサン等のエーテル系溶媒、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩
化炭素、１，２－ジクロロエタンまたはパークレン等のハロゲン系溶媒、アセトニトリル
、ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ｍ－クレゾール等のその他の
極性溶媒などが挙げられる。これらの溶媒は２種類以上を併用しても差し支えない。
【００９３】
　反応温度は特に制限はないが、反応生成物が重合、分解などしない温度であって、通常
、－７８～１５０℃の範囲であり、好ましくは、－２０～１００℃であり、より好ましく
は、０～８０℃である。
【００９４】
　反応時間は反応温度にも依存するが、通常、数分～１００時間であり、好ましくは、３
０分～５０時間であり、より好ましくは、１～２０時間である。また、公知の分析手段（
例えば、液体クロマトグラフィー、薄層クロマトグラフィー、ＩＲなど）により反応率を
確認しながら、任意の反応率で反応を停止することも可能である。
【００９５】
　本反応において、リン酸誘導体として塩化ホスホリルを用いる際には、塩基および／ま
たは水の共存下に行なうことが好ましい。かかる塩基としては、例えば、トリエチルアミ
ン、ピリジン、ピコリン、ジメチルアニリン、ジエチルアニリン、１，４－ジアザビシク
ロ［２．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウン
デカ－７－エン（ＤＢＵ）等の有機塩基、あるいは、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウ
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ム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウ
ム、酸化マグネシウム等の無機塩基が使用される。
【００９６】
　該塩基の使用量としては、特に制限はないが、一般式（２－ｉｉ）で表される化合物１
モルに対して、０．０１～１００モルであり、好ましくは０．１～１０モルであり、より
好ましくは、０．５～５モルである。
【００９７】
　上述したように、リン酸誘導体の使用量を調整するほか、温度、反応時間、有機溶媒の
種類または量、塩基の種類または量などの反応条件を調整することによって本発明の一般
式（１）で表される化合物の中に包含されるリン酸モノエステル、リン酸ジエステルまた
はリン酸トリエステルを所望に応じて作り分けることが可能である。
【００９８】
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物また
はその金属塩を製造する際に、反応中あるいは反応後において生成物の重合を防止するた
めに、重合禁止剤を使用することは好ましいことである。かかる重合禁止剤としては、例
えば、４－メトキシフェノール、ハイドロキノン、フェノチアジン等の公知の各種化合物
を例示することができる。重合禁止剤の使用量は特に制限はないが、反応系中の原料混合
物あるいは反応生成物に対して、通常、０．０１～５重量％であり、好ましくは、０．０
５～３重量％である。
【００９９】
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物は上
記反応終了後、公知の操作、処理方法（例えば、中和、溶媒抽出、水洗、分液、溶媒留去
など）によって後処理されて単離される。さらに所望に応じて、得られたリン酸エステル
化合物は公知の方法（例えば、クロマトグラフィー、活性炭や各種吸着剤による処理など
）等により分離、精製されて、より高純度の化合物として単離される。
【０１００】
　さらに、溶液時に濾過などを行い不溶物、不溶性粒子、塵、粉塵、異物などの不純物の
含有量が少なく高い透明性を有していることは好ましく、例えば、一般式（１）で表され
る不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物を、例えば、クリーンルームなどの施
設内でフィルターを用いて濾過する方法により、前記不純物を除去することが可能である
。
【０１０１】
　また必要に応じて、一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル
化合物を製造する際に、製造中間体において前記操作、処理方法を行なうことにより純度
を高めることもできる。
【０１０２】
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物の金
属塩は、このように得られた一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エ
ステル化合物を、リン酸金属塩を製造する公知の方法に従って各種金属化合物と作用させ
ることにより、製造される。
【０１０３】
　分子内に不飽和二重結合として（メタ）アクリル基と、リン酸エステル基とを有するい
くつかの化合物が既知化合物として知られている。例えば、特開２００３－８９６１３号
公報、特開２００４－１３１４６８号公報には、（メタ）アクリル基を有するリン酸エス
テル化合物を用いてなる歯科用材料が開示されている。しかしながら、該歯科用材料は歯
科用接着剤として要求される性能、例えば、保存安定性、取り扱い性、重合性、接着性ま
たは接着耐久性などの面において十分な性能を有していると言えない。
【０１０４】
　本発明の、特定構造を有するリン酸エステル化合物を含有してなる歯科用材料が、取り
扱い性、重合性、接着性または接着耐久性などの面で優れた性能を有することは、まさに
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予想し得ない驚くべき結果であり、これによって従来では到底考えられない有用な歯科用
材料を提供することが可能となる。
【０１０５】
　本発明の歯科用材料は、歯科用材料を構成する有機材料の成分として一般式（１）で表
される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物および／またはその金属塩の少な
くとも一種を含有することを特徴とするものである。
【０１０６】
　本発明の歯科用材料とは、下記の歯科用組成物を含む広く歯科治療において使用される
有機系の歯科材料全般を包含するものであり、例えば、歯冠用レジン、人工歯などの歯冠
用材料、コンポジットレジン、根管充填材、ボンディング材などの歯科充填用材料、レジ
ンセメント、矯正用接着材などの歯科用接着材・合着材、フィッシャーシーラント、コー
ティング材、クラウン・ブリッジ・インレー用レジン、支台築造材、義歯床用レジン、義
歯床補修用レジンなどが包含される。
【０１０７】
＜歯科用組成物＞
　本発明の歯科用組成物とは必須構成成分として重合性化合物の他に、重合開始剤を含有
してなるものであり、これには重合、硬化を行なう前の重合性組成物と該重合性組成物を
重合、硬化して得られる硬化物が包含される。
【０１０８】
　本発明の歯科用組成物は、重合性化合物および重合開始剤を必須構成成分として含有し
てなる重合性組成物であって、該重合性化合物として、一般式（１）で表される不飽和二
重結合を含有するリン酸エステル化合物および／またはその金属塩を含有することを特徴
とする。
【０１０９】
（重合性化合物）
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物およ
び／またはその金属塩を含有する歯科用組成物において、一般式（１）で表される化合物
および／またはその金属塩は単独で用いられてもよく、あるいは、一般式（１）で表され
る化合物であって互いに異なる複数が併用されても差し支えない。
【０１１０】
　一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物および／またはその金属塩は、本発明の
歯科用組成物中の全ての重合性化合物１００質量部中、通常１～１００質量％の範囲で使
用される。
【０１１１】
　本発明の歯科用組成物は、必須構成成分の一つである重合性化合物として、一般式（１
）で表されるリン酸エステル化合物および／またはその金属塩を含有する他に、本発明の
所望の効果を損なわない程度で、一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物および／
またはその金属塩以外の他の重合性化合物を含有してもよい。
【０１１２】
　かかる重合性化合物としては、特に限定されるものではなく、歯科用材料分野で使用さ
れている各種公知の重合性化合物（重合性モノマーまたは重合性オリゴマーなど）が使用
される。
【０１１３】
　一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物および／またはその金属塩以外の他の重
合性化合物として、重合性、硬化性などを考慮すると、好ましくは、（メタ）アクリル酸
エステル化合物または（メタ）アクリル酸アミド化合物である。
【０１１４】
　低毒性で重合が速やかに達成され、加水分解を受けにくく、製造が比較的容易である（
メタ）アクリル酸エステル化合物は、より好ましい化合物である。
【０１１５】
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　かかる（メタ）アクリル酸エステル化合物としては、例えば、メチル（メタ）アクリレ
ート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）ア
クリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート
、ラウリル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メ
タ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレ
ート等のアルキル（メタ）アクリレート化合物；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、２－または３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル
（メタ）アクリレート、５－ヒドロキシペンチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシ
ヘキシル（メタ）アクリレート、１，２－または１，３－ジヒドロキシプロピルモノ（メ
タ）アクリレート、エリスリトールモノ（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（
メタ）アクリレート化合物；ジエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、トリエチ
レングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリ
レート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート等のポリエチレングリコー
ルモノ（メタ）アクリレート化合物；エチレングリコールモノメチルエーテル（メタ）ア
クリレート、エチレングリコールモノエチルエーテル（メタ）アクリレート、ジエチレン
グリコールモノメチルエーテル（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールモノメチ
ルエーテル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル（メタ）
アクリレート、ポリプロピレングリコールモノアルキルエーテル（メタ）アクリレート等
の（ポリ）グリコールモノアルキルエーテル（メタ）アクリレート；パーフルオロオクチ
ル（メタ）アクリレート、ヘキサフルオロブチル（メタ）アクリレート等の（メタ）アク
リル酸フルオロアルキルエステル化合物；γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキ
シシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリ（トリメチルシロキシ）シラン等の（
メタ）アクリロキシアルキル基を有するシラン化合物；β－メタクリロイルオキシエチル
ハイドロジェンフタレート、β－メタクリロイルオキシエチルハイドロジェンサクシネー
ト、β－メタクリロイルオキシエチルマレエート等のカルボン酸含有（メタ）アクリレー
ト化合物；３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメタクリレートなどのハロゲン含有（メ
タ）アクリレート、ならびに、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート等の複素環
を有する（メタ）アクリレート化合物；エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、プ
ロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、へキシレングリコールジ（メタ）
アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトー
ルテトラ（メタ）アクリレート等のアルカンポリオールのポリ（メタ）アクリレート化合
物；ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジブチ
レングリコールジ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリ
レート等のポリオキシアルカンポリオールのポリ（メタ）アクリレート化合物；
【０１１６】
　下記一般式（４）で表わされる脂肪族、脂環族または芳香族の（メタ）アクリレート化
合物；
【０１１７】
【化８】

【０１１８】



(23) JP 4975752 B2 2012.7.11

10

20

30

（上記式において、Ｒ１１は水素原子またはメチル基を示し、ｍおよびｎは０または正の
整数を示し、Ｒ１２は二価の有機連結基である。）
　下記一般式（５）で表される脂環族または芳香族エポキシジ（メタ）アクリレート；
【０１１９】
【化９】

【０１２０】
（上記式において、Ｒ１３は水素原子またはメチル基を示し、ｎは０または正の数を示し
、Ｒ１４は二価の有機連結基である）
　さらに、下記一般式（６）で表される分子内にウレタン結合を有する（メタ）アクリレ
ート化合物；
【０１２１】

【化１０】

【０１２２】
（上記式において、Ｒ１５は水素原子またはメチル基を表し、Ｒ１６は二価の有機連結基
を表す）などの単官能もしくは多官能（メタ）アクリル酸エステル化合物が例示される。
【０１２３】
　上記一般式（４）または（５）における、二価の有機連結基Ｒ１２またはＲ１４はそれ
ぞれ、－（ＣＨ２）２－、－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）６－、
【０１２４】
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【化１１】

【０１２５】
を表す。
【０１２６】
　また前記一般式（６）における、二価の有機連結基Ｒ１６は、－（ＣＨ２）２－、
－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）６－、
【０１２７】
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【化１２】

【０１２８】
を表す。
【０１２９】
　上記重合性化合物の例示中、メチルメタクリレート、エチルメタアクリレート、２－ヒ
ドロキシエチルメタクリレート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルメタクリレー
ト、テトラエチレングリコールモノメチルエーテルメタクリレート、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ならびに下記一般式（７）
、（８）および（９）で表される化合物は、さらに好ましい。
【０１３０】

【化１３】

【０１３１】
（上記式において、Ｒ１７は水素原子またはメチル基を表す）
【０１３２】
【化１４】
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【０１３３】
（上記式において、Ｒ１８は水素原子またはメチル基を表し、ｍ＋ｎは平均２．６である
）
【０１３４】
【化１５】

【０１３５】
（上記式において、Ｒ１９は水素原子またはメチル基を表す）
【０１３６】
　このような一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物および／またはその金属塩以
外の他の重合性化合物は、本発明の歯科用組成物中の全ての重合性化合物１００質量部中
、通常、５～９０質量％の範囲で使用され、好ましくは、５～８０質量％、より好ましく
は、１０～７０質量％、さらに好ましくは、１０～５０質量％の範囲内の量で使用される
。
【０１３７】
　さらに本発明の歯科用組成物は、本発明の所望の効果を損なわない程度において、一般
式（１）で表されるリン酸エステル化合物および／またはその金属塩以外の、公知の他の
酸性基含有モノマーなどを含有してもよい。前記の酸性基としては、具体的には例えば、
カルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基等が好ましいものとして挙げられる。
【０１３８】
　かかる酸性基含有の重合性モノマーのうち、１分子中に少なくとも１個のカルボキシル
基を有するモノマーとしては、モノカルボン酸、ジカルボン酸、トリカルボン酸およびテ
トラカルボン酸またはこれらの誘導体を挙げることができる。
【０１３９】
　例えば（メタ）アクリル酸、マレイン酸、ｐ－ビニル安息香酸、１１－（メタ）アクリ
ロイルオキシ－１，１－ウンデカンジカルボン酸（ＭＡＣ－１０）、１，４－ジ（メタ）
アクリロイルオキシエチルピロメリット酸、６－（メタ）アクリロイルオキシエチルナフ
タレン－１，２，６－トリカルボン酸、４－（メタ）アクリロイルオキシメチルトリメリ
ット酸およびその無水物、４－（メタ）アクリロイルオキシエチルトリメリット酸および
その無水物、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルトリメリット酸およびその無水物、
４－［２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイルオキシ］ブチルトリメリット酸および
その無水物、２，３－ビス（３，４－ジカルボキシベンゾイルオキシ）プロピル（メタ）
アクリレート、Ｎ－ｏ－ジ（メタ）アクリロイルオキシチロシン、ｏ－（メタ）アクリロ
イルオキシチロシン、Ｎ－（メタ）アクリロイルオキシチロシン、Ｎ－（メタ）アクリロ
イルオキシフェニルアラニン、Ｎ－（メタ）アクリロイル－ｐ－アミノ安息香酸、Ｎ－（
メタ）アクリロイル－ｏ－アミノ安息香酸、Ｎ－（メタ）アクリロイル－５－アミノサリ
チル酸、Ｎ－（メタ）アクリロイル－４－アミノサリチル酸、２または３または４－（メ
タ）アクリロイルオキシ安息香酸、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートとピロメ
リット酸二無水物の付加生成物（ＰＭＤＭ）、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
トと無水マレイン酸または３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水
物（ＢＴＤＡ）または３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物の付加
反応物、２－（３，４－ジカルボキシベンゾイルオキシ）１，３－ジ（メタ）アクリロイ
ルオキシプロパン、Ｎ－フェニルグリシンまたはＮ－トリルグリシンとグリシジル（メタ
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）アクリレートとの付加物、４－［（２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイルオキシ
プロピル）アミノ］フタル酸、３または４－［Ｎ－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシ－３－
（メタ）アクリロイルオキシプロピル）アミノ］フタル酸などを挙げることができる。
【０１４０】
　また、１分子中に少なくとも１個のリン酸基を有するモノマーとしては、例えば２－（
メタ）アクリロイルオキシエチルアシドホスフェート、２および３－（メタ）アクリロイ
ルオキシプロピルアシドホスフェート、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルアシドホ
スフェート、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルアシドホスフェート、８－（メタ
）アクリロイルオキシオクチルアシドホスフェート、１０－（メタ）アクリロイルオキシ
デシルアシドホスフェート、１２－（メタ）アクリロイルオキシドデシルアシドホスフェ
ート、ビス｛２－（メタ）アクリロイルオキシエチル｝アシドホスフェート、ビス｛２ま
たは３－（メタ）アクリロイルオキシプロピル｝アシドホスフェート、２－（メタ）アク
リロイルオキシエチルフェニルアシドホスフェート、２－（メタ）アクリロイルオキシエ
チルｐ－メトキシフェニルアシドホスフェートなどを挙げることができる。これらの化合
物におけるリン酸基は、チオリン酸基に置き換えることができる。
【０１４１】
　また、１分子中に少なくとも１個のスルホン酸基を有するモノマーとして、例えば２－
スルホエチル（メタ）アクリレート、２－スルホ－１－プロピル（メタ）アクリレートま
たは１－スルホ－２－プロピル（メタ）アクリレート、１－スルホ－２－ブチル（メタ）
アクリレート、または３－スルホ－２－ブチル（メタ）アクリレート、３－ブロモ－２－
スルホ－２－プロピル（メタ）アクリレート、３－メトキシ－１－スルホ－２－プロピル
（メタ）アクリレート、１，１－ジメチル－２－スルホエチル（メタ）アクリルアミドな
どを挙げることができる。
【０１４２】
　このような酸性基含有モノマーは、本発明の歯科用組成物中の重合性化合物１００質量
部に対して、通常は０．０１～１００質量部の範囲で使用され、好ましくは０．１～５０
質量部、より好ましくは、０．５～２０質量部、さらに好ましくは、１～１０質量部の範
囲内の量で使用される。
【０１４３】
　一般式（１）で表されるリン酸エステル化合物および／またはその金属塩、ならびに、
これら以外の他の重合性化合物から調製される重合性化合物全体の粘度としては、特に制
限するものではないが、通常、１０～１，０００，０００ｃＰ（ｍＰａ・ｓ）であり、好
ましくは、混合時の取り扱い性の点で１００～１，０００，０００ｃＰ（ｍＰａ・ｓ）で
あり、より好ましくは、１００～１００，０００ｃＰ（ｍＰａ・ｓ）である。
【０１４４】
　本発明の歯科用組成物中における必須構成成分である重合性化合物の全ての含有量は、
歯科用組成物の総重量中、５～５０重量％の範囲内にあることが好ましく、より好ましく
は、１０～３０重量％の範囲内である。
【０１４５】
（重合開始剤）
　本発明の歯科用組成物において使用される重合開始剤としては、特に限定されるもので
はなく、公知の各種重合開始剤（例えば、熱重合開始剤、常温重合開始剤または光重合開
始剤など）が好適に使用される。
【０１４６】
　該熱重合開始剤として、例えば、有機過酸化物、ジアゾ系化合物などが挙げられる。こ
れらの熱重合開始剤の中で有機過酸化物として、例えば、ジアセチルパ－オキサイド、ジ
イソブチルパーオキサイド、ジデカノイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、
スクシン酸パーオキサイドなどのジアシルパーオキサイド類；ジイソプロピルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジアリルパーオキ
シジカーボネートなどのパーオキシジカーボネート類；ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソ
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ブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルネオデカネート、クメンパーオキシネオデカネートなどの
パーオキシエステル類；アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキシドなどの過酸化ス
ルホネート類等が挙げられる。
【０１４７】
　またジアゾ系化合物としては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、４，４’－ア
ゾビス（４－シアノ吉草酸）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメトキシ
バレロニトリル）、２，２’－アゾビス（２－シクロプロピルプロピオニトリル）などを
挙げることができる。
【０１４８】
　重合を短時間で行うことができる等の利点から、８０℃での分解半減期が１０時間以下
である化合物は好ましく、上記化合物の中でも、ベンゾイルパ－オキサイド、２，２’－
アゾビスイソブチロニトリルは、より好ましい化合物である。
【０１４９】
　常温重合開始剤としては、例えば、熱重合開始剤と還元性化合物を組み合せて作用させ
ることによって常温で重合を開始する、いわゆるレドックス系重合開始剤、ならびに、単
独で重合可能なトリアルキルホウ素誘導体などが具体例として挙げられる。
【０１５０】
　かかるレドックス系重合開始剤として、特に限定はなく、公知の熱重合開始剤と還元性
化合物が使用される。すなわち、該レドックス系重合開始剤として使用される還元性化合
物として、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルアニリ
ン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシ－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－
ｔｅｒｔ－ブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニシジン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－クロ
ルアニリン、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香
酸メチル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ安息香酸メチル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ安
息香酸、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ安息
香酸エチル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸２－ｎ－ブトキシエチル、ｐ－Ｎ，Ｎ
－ジエチルアミノ安息香酸２－ｎ－ブトキシエチル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンズ
アルデヒド、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾニトリル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ
ベンゾニトリル、ｐ－ジメチルアミノフェネチルアルコ－ル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエ
チルメタクリレート、トリエチルアミン、トリブチルアミン、トリプロピルアミン、Ｎ－
エチルエタノールアミン、Ｎ－フェニルグリシン、Ｎ－トリルグリシン、Ｎ－（３－メタ
クリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）フェニルグリシンなどのアミン化合物；ベ
ンゼンスルフィン酸、ｏ－トルエンスルフィン酸、ｐ－トルエンスルフィン酸、エチルベ
ンゼンスルフィン酸、デシルベンゼンスルフィン酸、ドデシルベンゼンスルフィン酸、ク
ロルベンゼンスルフィン酸などの芳香族スルフィン酸またはその塩類；５－ブチルアミノ
バルビツール酸、１－ベンジル－５－フェニルバルビツ－ル酸などのバルビツール酸誘導
体；亜硫酸、重亜硫酸、メタ重亜硫酸、ピロ亜硫酸、チオ硫酸、１亜２チオン酸およびこ
れらの塩類（例えば、ナトリウム塩、カリウム塩、水素ナトリウム塩、水素カリウム塩な
ど）；等の有機または無機化合物が例示される。
【０１５１】
　また、前述の単独で重合可能な常温重合開始剤としては、例えば、トリプロピルホウ素
、トリイソプロピルホウ素、トリ－ｎ－ブチルホウ素、トリ－ｎ－アミルホウ素、トリイ
ソアミルホウ素、トリ－ｓｅｃ－アミルホウ素またはこれらの一部が部分酸化されたトリ
アルキルホウ素酸化物などが挙げられる。
【０１５２】
　光重合開始剤は、可視光あるいは紫外線光の照射で励起されて重合を開始する化合物で
あり、例えば、ベンジル、カンファ－キノン、α－ナフチル、ｐ，ｐ’－ジメトキシベン
ジル、ペンタジオン、１，４－フェナントレンキノン、ナフトキノン、トリメチルベンゾ
イルジフェニルフォスフィンオキシドなどのα－ジケトン化合物類またはリン原子含有化
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合物などが例示される。
【０１５３】
　これらの化合物は単独で使用されてもよく、あるいは、２種類以上を混合して使用され
ても差し支えない。
【０１５４】
　重合開始剤として光重合型開始剤を使用する場合に重合性を向上させる目的で光重合促
進剤と組み合わせて使用することは好ましいことである。
【０１５５】
　かかる光重合促進剤としては、前述したようなレドックス系重合開始剤で用いられる還
元性化合物（例えば、アミン化合物、芳香族スルフィン酸またはその塩類、バルビツール
酸誘導体など）が使用される。
【０１５６】
　これらの化合物を光重合促進剤として使用する際には、単独で使用してもよく、あるい
は、２種類以上を混合して使用しても差し支えない。
【０１５７】
　これら化合物の中でも光重合促進剤として、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチ
ル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸メチル、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸
２－ｎ－ブトキシエチル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレートなどは、好まし
い化合物である。
【０１５８】
　光重合開始剤と光重合促進剤を併用する組み合わせの中でも、例えば、光重合開始剤と
して、カンファーキノンまたはトリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキシドを
使用し、光重合促進剤として、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチルまたはｐ－Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸２－ｎ－ブトキシエチルを使用する組み合わせは、さらに
好ましい。
【０１５９】
　これらの重合開始剤の使用量は、特に限定されるものではないが、通常、重合性化合物
１００質量部に対して、０．００１～１０質量部であり、好ましくは０．００１～５質量
部であり、より好ましくは、０．００５～２質量部である。
【０１６０】
（充填材）
　本発明の歯科用組成物はさらに必要に応じて、機械的強度の確保、Ｘ線造影性の付与な
どの目的で、充填材が添加されてよい。
【０１６１】
　本発明に使用される充填材としては、特に限定するものではなく、通常、公知の無機ま
たは有機充填材が使用される。
【０１６２】
　かかる無機充填材として、例えば、周期律表第Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ族、遷移金属ま
たはこれらの酸化物、塩化物、亜硫酸塩、炭酸塩、リン酸塩、ケイ酸、あるいは、これら
の混合物が挙げられる。より具体的には、例えば、二酸化ケイ素、ランタンガラス、バリ
ウムガラス、ストロンチウムガラスなどのガラス粉末；石英粉末；硫酸バリウム、酸化ア
ルミニウム、酸化チタン、バリウム塩、ガラスビーズ、ガラス繊維、フッ化バリウム、鉛
塩、タルクを含有するガラスフィラー；シリカゲル、コロイダルシリカ、ジルコニウム酸
化物、スズ酸化物、炭素繊維、その他セラミックス粉末などが挙げられる。また無機充填
材の中でも、カチオン溶出性の充填材として、例えば、水酸化カルシウム、水酸化ストロ
ンチウムなどの水酸化物；　酸化亜鉛、ケイ酸塩ガラス、フルオロアルミノシリケートガ
ラス等の酸化物などの無機化合物が挙げられる。
【０１６３】
　有機充填材として、例えば、ポリメチルメタアクリレート、ポリエチルメタアクリレー
ト、ポリメチルメタアクリレート－ポリエチルメタアクリレート共重合体、架橋型ポリメ



(30) JP 4975752 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

チルメタアクリレート、架橋型ポリエチルメタアクリレート、エチレン－酢酸ビニル共重
合体、スチレン－ブタジエン共重合体、アクリロニトリル－スチレン共重合体、アクリロ
ニトリル－スチレン－ブタジエン共重合体等が挙げられる。これらは、単独で使用されて
もよく、または、二種類以上を併用してもよい。
【０１６４】
　これらのほかに本発明に使用される充填材として、前記無機充填材に重合性化合物を添
加してペースト状にした後、重合された後で粉砕して得られる有機－無機複合充填材が挙
げられ、好適に使用される。
【０１６５】
　これらの充填材の中でも、無機充填材は好ましく、前述したような各種ガラスを微粉砕
して得られるガラス粉末は、より好ましい。
【０１６６】
　本発明において使用される充填材は、一般に、臨床治療においては充填物の存在がＸ線
写真で明瞭に確認できることが重要であるため、Ｘ線造影性を有することが好ましい。ガ
ラス粉末にＸ線造影性を付与するためには、ガラス構成元素として、通常バリウム、スト
ロンチウム、ジルコニウム、ビスマス、タングステン、ゲルマニウム、モリブデン、ラン
タニド等のＸ線造影性を有する元素（重金属元素）が添加される。
【０１６７】
　充填材の粒径、形状に、特に制限はなく、充填材の平均粒子径は、通常、０．０１～１
００μｍであり、好ましくは、０．０１～５０μｍであり、より好ましくは、０．０１～
１０μｍであり、さらに好ましくは、０．１～３μｍである。
【０１６８】
　また、充填材の屈折率は１．５３～１．６７であり、より好ましくは、１．５４～１．
６５である。
【０１６９】
　本発明の歯科用組成物においては、重合性化合物の硬化物（レジンマトリックス）の屈
折率と充填材の屈折率の差が０．０５以下であるように重合性化合物の配合を調整するか
、そのような屈折率を有する充填材を選択することが
好ましく、該屈折率の差が０．０２以下であることがより好ましい。
【０１７０】
　本発明の歯科用組成物において含まれる充填材の含有量は、重合性化合物１００質量部
に対して、通常、５～２０００質量部であり、好ましくは、１００～１０００質量部であ
り、より好ましくは、１００～７００質量部である。
【０１７１】
　本発明の歯科用組成物は、必須構成成分として一般式（１）で表されるリン酸エステル
化合物および／またはその金属塩を含む重合性化合物および重合開始剤、ならびに必要に
応じて充填材を含有しているが、所望の効果を損なわない限りにおいて、公知の各種添加
剤を含有していてもよい。かかる添加剤として、例えば、色素、顔料、染料、安定剤、ポ
リマー粉末、紫外線吸収剤、重合禁止剤、酸化防止剤、溶媒（例えば、ヘキサン、ヘプタ
ン、オクタン、トルエン、ジクロロメタン、メタノール、エタノール、酢酸エチル等の有
機溶媒、水など）、増粘剤（例えば、ポリビニルピロリドン、カルボキシメチルセルロー
ス、ポリビニルアルコールなど）、殺菌剤、消毒剤、安定化剤、保存剤等が挙げられる。
【０１７２】
　本発明の歯科用組成物の製造方法としては、特に制限されるものではなく、従来から公
知の方法により好適に実施される。すなわち、例えば、歯科修復用のコンポジットレジン
の場合では、重合性化合物、重合開始剤、充填材、さらに所望に応じて各種添加剤を所定
量秤り取り、これらを混合、混錬してペースト状の組成物を調製する方法などが挙げられ
る。
【０１７３】
　重合性化合物を使用する際に不溶物または異物を除去するために、重合前に濾過などの
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、該組成物を減圧下で充分に脱気、脱泡することは好ましい。
【０１７４】
　本発明の歯科用組成物の使用法として、例えば、歯科修復用のコンポジットレジンでは
、上記の方法で製造されたペースト状の組成物を、直接患者の窩洞内に充填して歯科治療
に用いられる照射光を照射することにより硬化される方法、成形されるべき歯冠がインレ
ーやクラウンの場合には、患者の口腔内印象から作成された窩洞歯、支台歯の模型上に、
上記ワンペースト状の組成物を、歯冠形態を再現するように築盛した後、同様に活性光線
を照射することにより硬化する方法が例示される。
【０１７５】
　本発明の歯科用組成物の重合、硬化は、紫外線または可視光線などの活性光線の照射に
より、好適に実施される。活性光線の光源として、例えば、蛍光灯、各種水銀灯、キセノ
ンランプ、タングステンランプ、ハロゲンランプまたは太陽光などが使用される。
【０１７６】
　活性光線の照射時間は、活性光線の波長、強度、充填時の歯科用組成物の形状などにも
影響されるので、特に限定するものではないが、通常、１秒～５分である。重合、硬化の
際の温度は、通常０～１００℃、好ましくは５～６０℃の範囲である。重合、硬化は、歯
科治療面での都合および患者への影響、負担など考慮して、常温付近（２０～４０℃）で
、なるべく短時間で完了するのが好ましく、特に１～３０分間で終了させるように、組成
を調整してもよい。
【０１７７】
　また、例えば、硬質メタクリルレジン系人工歯の製造方法としては、重合性化合物、重
合開始剤および充填材の各々所定量を秤り取り、必要に応じて、着色剤、顔料などを添加
して均一になるまで混錬してペースト状の組成物を調製する。次いで、該組成物を人工歯
金型に挿入して加圧成形する。すなわち、例えば、該組成物を金型内で加圧したまま金型
を加熱することにより重合成形させる。重合触媒としては、前述したような熱重合開始剤
が好適に用いられる。重合終了後、該金型より成形物を取り出して人工歯が得られる。
【０１７８】
　以下、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【０１７９】
［合成例１］
＜不飽和二重結合含有化合物２－ｉｉ－１の製造＞
　２－（４’－アミノフェニル）－２－（４’－ヒドロキシフェニル）プロパン　１６８
．２ｇ（０．７４モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド　３５０ｇを混合、溶解して得
られた溶液に対して、４０℃でメタクリル酸クロリド　７７．０ｇ（０．７４モル）を２
時間かけて滴下した。５０℃でさらに１時間加熱した後、液体クロマトグラフィーで反応
がほぼ完結していることを確認した上で、室温まで冷却した。酢酸エチル３００ｍｌを加
えて希釈した後、水相が中性になるまで水洗、分液を行い、その後、有機相を取り出した
。減圧下、溶媒を留去して濃縮した時点で析出した固体を濾過して集めた。これをメタノ
ール／水混合溶媒でスラッジ精製して、無色粉末状結晶の２－（４’－メタクリロイルア
ミノフェニル）－２－（４’－ヒドロキシフェニル）プロパン［下記式（２－ｉｉ－１）
の化合物］　１８０．７ｇ（０．６２モル）を得た。
　収率８２％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９９％。
【０１８０】
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【化１６】

【０１８１】
＜リン酸エステル化合物１－１の製造＞
　塩化ホスホリル　７３．６ｇ（０．４８モル）、テトラヒドロフラン１００ｍｌを秤取
、混合して得られた溶液を－５℃に冷却した。該溶液に対して、合成例１で製造した化合
物　１１８．２ｇ（０．４０モル）、トリエチルアミン　４８．６ｇ（０．４８モル）お
よびテトラヒドロフラン２００ｍｌの混合溶液を２時間かけて滴下した後、さらに同温度
で１時間攪拌して液体クロマトグラフ分析により原料の消失を確認した。ついで、０℃で
該反応液に対して、水２５．２ｇ（１．４モル）、トリエチルアミン　８０．９ｇ（０．
８モル）およびテトラヒドロフラン　５．７ｇの混合液を滴下して加水分解した。
【０１８２】
　反応液にｎ－ブタノール３００ｍｌを加えて抽出して、水洗、分液した後、有機相を取
り出して減圧下に溶媒を留去して、微黄色透明粘稠液体の４－［１’－（４”－メタアク
リロイルアミノフェニル）－１’－メチルエチル］フェニルホスフェート、［下記式（１
－１）の化合物］１４８．２ｇを得た。
　収率９０％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９２％。
【０１８３】
　得られた化合物のスペクトルデータ、質量分析の結果は以下の通りである。
・Ｈ１－ＮＭＲ　δ（ＤＭＳＯ－ｄ６）：　１．５８（ｓ、６Ｈ）、１．９２（ｓ、３Ｈ
）、２．０５（ｓ、２Ｈ）、５．４６（ｍ、１Ｈ）、５．７８（ｍ、１Ｈ）、７．００～
７．２０（ｍ、６Ｈ）、７．５０～７．６０（ｄ、２Ｈ）、８．００～８．０５（ｂｒ、
１Ｈ）
・ＩＲ（ｃｍ－１）：　１６６１、１２１９、９７１
・ＦＤ－ＭＳ（ｍ／ｅ）：　３７６（Ｍ＋１）、３７５（Ｍ）、２９５（Ｍ－８０）
【０１８４】
【化１７】

［合成例２］
＜不飽和二重結合含有化合物２－ｉｉ－２の製造＞
　ｐ－アミノフェノール　３２．７ｇ（０．３０モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
　８０ｇを混合、溶解して得られた溶液に対して、５０℃でメタクリル酸クロリド　２９
．８ｇ（０．２８５モル）を２時間かけて滴下した。５０℃でさらに２時間加熱した後、
液体クロマトグラフィーで反応がほぼ完結していることを確認した上で、室温まで冷却し
た。酢酸エチル　７５０ｇおよび蒸留水　１３００ｇを加えて水洗、分液を行い、さらに
有機相をＮａＨＣＯ３水で洗浄した。その後、有機相にトルエン　２００ｇを加えて減圧
下、溶媒を留去した。途中トルエン　４００ｇを２回に分けて追加しながら濃縮を行い、
固体が析出した時点で終了した。得られた固体にトルエン　５００ｇを加えてスラッジン
グした後、濾過、洗浄して湿体を得た。窒素気流下４０℃にて乾燥し粉末状結晶の４－メ
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タクリロイルアミノフェノール［下記式（２－ｉｉ－２）の化合物］　３６．７ｇ（０．
２０７モル）を得た。
　収率７２．６％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９８．２％。
【０１８５】
【化１８】

【０１８６】
＜リン酸エステル化合物１－２の製造＞
　塩化ホスホリル　４４．９ｇ（０．２９モル）、テトラヒドロフラン４０．０ｇを秤取
、混合して得られた溶液を－５℃に冷却した。該溶液に対して、合成例２で製造した化合
物［２－ｉｉ－２］　３４．６ｇ（０．１９５モル）、トリエチルアミン　２９．６ｇ（
０．２９モル）およびテトラヒドロフラン８０ｇの混合溶液を－５℃～０℃を維持しなが
ら２時間かけて滴下した後、さらに３℃で１．５時間攪拌して液体クロマトグラフ分析に
より原料の消失を確認した。ついで、３℃で該反応液に対して、水１２５．０ｇ（６．９
モル）、トリエチルアミン　３９．５ｇ（０．３９モル）およびテトラヒドロフラン　０
．３ｇの混合液を滴下して２５時間加水分解した。
【０１８７】
　次いで、反応液に酢酸エチル　７５．０ｇ、トルエン　７５．０ｇおよび蒸留水　１０
０ｇを加え、洗浄、分液して有機相を除去した。得られた水相を３００ｇのｎ－ブタノー
ルで、抽出操作を２回実施した。得られた有機相に１０ｗｔ％塩酸水を添加した。水相を
除去した後、トルエン　２００ｇを加えて、減圧下、共沸脱水を行い、その後トルエンを
追加してｎ-ブタノールを置換しつつ濃縮した。途中、固体が析出した時点で濃縮を終了
し、濾過、トルエン洗浄後に窒素気流下４０℃で乾燥し、４－メタクリロイルアミノフェ
ニルホスフェート、［下記式（１－２）の化合物］３８．１ｇを得た。
　収率７６．０％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９５．０％。
【０１８８】
　得られた化合物のスペクトルデータ、質量分析の結果は以下の通りである。
・Ｈ１－ＮＭＲ　δ（ＤＭＳＯ－ｄ６）：　１．９４(３Ｈ、－ＣＨ３)、５．５０および
５．８０（２Ｈ、＝ＣＨ２）、７．０１～７．６３（４Ｈ、芳香環）、９．７７(１Ｈ、
－ＮＨ－)　
・ＩＲ（ｃｍ－１）：　３３４３および１５３０(－ＮＨＣＯ－)、１６５０（Ｃ＝Ｃ）、
１２１２（Ｐ＝Ｏ）、９８４（Ｐ－ＯＨ）
・ＦＤ－ＭＳ　：　２５８（Ｍ＋Ｈ）、５１５（２Ｍ＋Ｈ）
【０１８９】

【化１９】

【０１９０】
［合成例３］
＜不飽和二重結合含有化合物２－ｉｉ－３の製造＞
　ｍ－アミノフェノール　３２．７ｇ（０．３０モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド



(34) JP 4975752 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

　８０ｇを混合、溶解して得られた溶液に対して、５０℃でメタクリル酸クロリド　２９
．８ｇ（０．２８５モル）を２時間かけて滴下した。５０℃でさらに２時間加熱した後、
液体クロマトグラフィーで反応がほぼ完結していることを確認した上で、室温まで冷却し
た。酢酸エチル　１５０ｇを加えて抽出、分液を行った。得られた有機相を一夜放置し、
析出した固体を濾取、トルエン洗浄し、窒素気流下４０℃にて乾燥して３－メタクリロイ
ルアミノフェノール［下記式（２－ｉｉ－３）の化合物］　２６．０ｇ（０．１４７モル
）を得た。
　収率５１．６％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９９．３％。
【０１９１】
【化２０】

【０１９２】
＜リン酸エステル化合物１－３の製造＞
　塩化ホスホリル　３２．２ｇ（０．２１モル）、テトラヒドロフラン３０．０ｇを秤取
、混合して得られた溶液を－５℃に冷却した。該溶液に対して、合成例３で製造した化合
物［２－ｉｉ－３］　３４．６ｇ（０．１９５モル）、トリエチルアミン　２１．３ｇ（
０．２１モル）およびテトラヒドロフラン６０ｇの混合溶液を－５℃～０℃に維持しなが
ら２時間かけて滴下した後、さらに３℃で１．５時間攪拌して液体クロマトグラフ分析に
より原料の消失を確認した。ついで、３℃で該反応液に対して、水９０．０ｇ（５．０モ
ル）、トリエチルアミン　２８．３ｇ（０．２８モル）およびテトラヒドロフラン　０．
３ｇの混合液を滴下して２５時間加水分解した。
【０１９３】
　次いで、反応液を２００ｇのｎ－ブタノールで、２回抽出し、得られた有機相に１０ｗ
ｔ％塩酸水を添加した。水相を除去した後、トルエン　２００ｇを加えて、減圧下、共沸
脱水を行い、その後トルエンを追加してｎ－ブタノールを置換しつつ濃縮した。最終的に
３－メタクリロイルアミノフェニルホスフェート［下記式（１－３）の化合物］の結晶２
７．２ｇを得た。
　収率７５．８％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９８．０％。
【０１９４】
　得られた化合物のスペクトルデータ、質量分析の結果は以下の通りである。
・Ｈ１－ＮＭＲ　δ（ＤＭＳＯ－ｄ６）：　１．９６(３Ｈ、-ＣＨ３)、５．５２および
５．８３（２Ｈ、＝ＣＨ２）、６．９０～７．６６（４Ｈ、芳香環）、９．９０(１Ｈ、
－ＮＨ－)、１１．４(２Ｈ、Ｐ－ＯＨ)　
・ＩＲ（ｃｍ－１）：　３３８４および１６０５(－ＮＨＣＯ－)、１６５５（Ｃ＝Ｃ）、
１１８９（Ｐ＝Ｏ）、１０００～９００（Ｐ－ＯＨ）
・ＦＤ－ＭＳ　：　２５８（Ｍ＋Ｈ）、５１５（２Ｍ＋Ｈ）
【０１９５】
【化２１】
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【０１９６】
［合成例４］
＜不飽和二重結合含有化合物２－ｉｉ－４の製造＞
　ｍ－アミノフェノール　３２．７ｇ（０．３０モル）とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
　８０ｇを混合、溶解して得られた溶液に対して、５０℃でアクリル酸クロリド　２５．
８ｇ（０．２８５モル）を２時間かけて滴下した。５０℃でさらに２時間加熱した後、液
体クロマトグラフィーで反応がほぼ完結していることを確認した上で、室温まで冷却した
。
【０１９７】
　酢酸エチル　２００ｇおよび蒸留水　２００ｇを加えて水洗、分液を行い、さらに有機
相をＮａＨＣＯ３水で洗浄した。その後、有機相にトルエン　２００ｇを加えて減圧下、
溶媒を留去した。途中トルエン　４００ｇを２回に分けて追加しながら濃縮を行い、固体
が析出した時点で終了した。得られた固体にトルエン　５００ｇを加えてスラッジングし
た後、濾過、洗浄して湿体を得た。窒素気流下４０℃にて乾燥し、粉末状結晶の３－アク
リロイルアミノフェノール［下記式（２－ｉｉ－４）の化合物］　２８．９ｇ（０．１７
７モル）を得た。
　収率６２．１％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９９．２％。
【０１９８】
【化２２】

【０１９９】
＜リン酸エステル化合物１－４の製造＞
　塩化ホスホリル　３９．１ｇ（０．２５５モル）、テトラヒドロフラン３０．０ｇを秤
取、混合して得られた溶液を－５℃に冷却した。該溶液に対して、合成例４で製造した化
合物［２－ｉｉ－４］　２７．７ｇ（０．１７モル）、トリエチルアミン　２５．８ｇ（
０．２５５モル）およびテトラヒドロフラン６０ｇの混合溶液を－５℃～０℃に維持しな
がら２時間かけて滴下した後、さらに３℃で１．５時間攪拌して液体クロマトグラフ分析
により原料の消失を確認した。ついで、３℃で該反応液に対して、水１１０．０ｇ（６．
１モル）、トリエチルアミン　３４．４ｇ（０．３４モル）およびテトラヒドロフラン　
０．３ｇの混合液を滴下して２５時間加水分解した。
【０２００】
　次いで、反応液を２００ｇのｎ－ブタノールで、２回抽出し、得られた有機相に１０ｗ
ｔ％塩酸水を添加した。水相を除去した後、トルエン　２００ｇを加えて、減圧下、共沸
脱水を行い、その後トルエンを追加してｎ-ブタノールを置換しつつ濃縮した。最終的に
３－アクリロイルアミノフェニルホスフェート［下記式（１－４）の化合物］の粘稠水溶
液４２．２ｇを得た。水分は２４ｗｔ％であった。
　収率７２．６％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９７．７％。
【０２０１】
　得られた化合物のスペクトルデータ、質量分析の結果は以下の通りである。
・Ｈ１－ＮＭＲ　δ（ＤＭＳＯ－ｄ６）：　５．７０～５．７３および６．２２～６．２
６（２Ｈ、＝ＣＨ２）、６．３６～６．４４（１Ｈ、＝ＣＨ）、６．８７～７．６１（４
Ｈ、芳香環）、１０．３０(１Ｈ、－ＮＨ－)
・ＩＲ（ｃｍ－１）：　１６００(Ｃ＝Ｏ)、１６５９（Ｃ＝Ｃ）、１２１５（Ｐ＝Ｏ）、
９５１（Ｐ－ＯＨ）
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・ＦＡＢ－ＭＳ　：　２４２（Ｍ－Ｈ）、４８５（２Ｍ－Ｈ）
【０２０２】
【化２３】

【０２０３】
［合成例５］
＜不飽和二重結合含有化合物２－ｉｉ－５の製造＞
　ｐ－ニトロクロロベンゼン　３１．５ｇ（０．２０モル）、ハイドロキノン　４４．０
４ｇ(０．４０モル)をジメチルホルムアミド　１５０ｇに溶解した後、炭酸カリウム　１
３．８ｇ（０．１０モル）を添加、昇温して１２０℃で反応を行った。１３時間後に原料
ｐ－ニトロクロロベンゼンが消失したのを確認し冷却した。
【０２０４】
　反応液に蒸留水　３００ｇ、トルエン５００ｇを添加し抽出、分液を行った。得られた
有機相を濃縮して得られた残渣をエタノールに溶解した後、蒸留水を添加して再沈殿、濾
過、乾燥を行い、４－（４’－ニトロフェノキシ）フェノールの褐色結晶４０．２ｇを得
た（粗収率８７．０％）。該結晶　２０．０ｇをエタノール　１２０ｇに溶解し、５％Ｐ
ｄ／Ｃ触媒の存在下、接触水素化還元を実施した。反応終了後、触媒を濾別して得られた
溶液に蒸留水を添加して再沈殿を行い、濾過、乾燥して４－（４’－アミノフェノキシ）
フェノールの結晶　１４．８ｇを得た。粗収率８５．０％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９８
．０％であった。
【０２０５】
　得られた４－（４’－アミノフェノキシ）フェノール　１３．５ｇ（０．０６５モル）
とＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド　４０．０ｇを混合、溶解して得られた溶液に対して、
５０℃でメタクリル酸クロリド　７．８１ｇ（　０．０７４８モル）を１．５時間かけて
滴下した。５０℃でさらに２時間加熱した後、液体クロマトグラフィーで反応がほぼ完結
していることを確認した上で、室温まで冷却した。反応マスに酢酸エチル１００ｇおよび
蒸留水１００ｇを加えて希釈、水相を除去した後に、５％重曹水で洗浄し、得られた有機
相にトルエンを加えつつ減圧下で溶媒を留去し、析出した固体を濾取し、さらにトルエン
でスラッジ洗浄、乾燥し粉末状結晶の４－（４’－メタクリロイルアミノフェノキシ）フ
ェノール［下記式（２－ｉｉ－５）の化合物］　１５．９ｇ（０．０５９モル）を得た。
　収率９０．８％、純度（ＨＰＬＣ面積法）　９７．６％。
【０２０６】

【化２４】

【０２０７】
＜リン酸エステル化合物１－５の製造＞
　塩化ホスホリル　１２．７ｇ（０．０８３モル）、テトラヒドロフラン１２ｇを混合し
て得られた溶液を－５℃に冷却した。該溶液に対して、合成例５で製造した化合物［２－
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ｉｉ－５］　１５．９ｇ（０．０５９モル）、トリエチルアミン　８．３６ｇ（０．０８
３モル）およびテトラヒドロフラン２４ｇの混合溶液を０℃以下に保持しつつ１．５時間
かけて滴下した後、さらに０℃～３℃にて１時間攪拌して反応を完結させた。ついで、０
℃で該反応液に対して、水４１ｇ（２．２８モル）、トリエチルアミン　１１．９ｇ（０
．１１８モル）およびテトラヒドロフラン　０．１０ｇの混合液を滴下して３℃で２０時
間加水分解した。
【０２０８】
　得られた反応液にｎ－ブタノール２００ｇおよび蒸留水１００ｇを加えて抽出して、水
洗、分液した後、有機相を取り出して減圧下に溶媒を留去して、得られた残渣を、メタノ
ール／水で再結晶して４－（４”－メタクリロイルアミノフェノキシ）フェニルホスフェ
ート、［下記式（１－５）の化合物］１４．８ｇを得た。
　収率７２％、純度（ＨＰＬＣ面積法）９５％。
【０２０９】
　得られた化合物のスペクトルデータ、質量分析の結果は以下の通りである。
・Ｈ１－ＮＭＲ　δ（ＤＭＳＯ－ｄ６）：１．９６（３Ｈ、－ＣＨ３）、　５．５１およ
び５．８２（２Ｈ、＝ＣＨ２）、６．９７～７．７２（８Ｈ、芳香環）、９．８３(１Ｈ
、－ＮＨ－)、１０．３４（Ｐ－ＯＨ）
・ＩＲ（ｃｍ－１）：　１５００ (Ｃ＝Ｏ)、１６４４（Ｃ＝Ｃ）、１２０１（Ｐ＝Ｏ）
、９８５（Ｐ－ＯＨ）
・ＦＤ－ＭＳ　：　３５０（Ｍ＋Ｈ）、６９９（２Ｍ＋Ｈ） 
【０２１０】

【化２５】

【０２１１】
[実施例１]
＜重合性組成物１の調製＞
　合成例１で製造した式（１－１）の不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物　
５重量部、２，４，４－トリメチル－１，６－（２－メタクリロイルオキシエチルオキシ
カルボニルアミノ）ヘキサン［　ＵＤＭＡ；新中村化学工業（株）製］８０重量部、ネオ
ペンチルグリコールジメタクリレート［ＮＰＧ；新中村化学工業（株）製］２０重量部、
微粉末シリカ［ＲＭ－５０；日本エアロジル（株）製］８０重量部およびメトキシハイド
ロキノン　０．０１重量部をそれぞれ秤取して、めのう製乳鉢で均一なペースト状になる
までよく混合した。こうして無色半透明ペースト状の重合性組成物１を得た。
【０２１２】
 [実施例２～５]
＜重合性組成物２～５の調製＞
　合成例１で製造した式（１－１）の不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物の
代わりに、合成例２～５で製造した式（１－２）～（１－５）の不飽和二重結合を含有す
るリン酸エステル化合物をそれぞれ用いた以外は実施例１と同様にして、無色半透明ペー
スト状の重合性組成物２～５を得た。
【０２１３】
[実施例６～１０]
＜重合性組成物１～５の硬化、ならびに、硬化物の物性評価＞
　文献記載の公知の方法（特開平２－１１７９０６号公報など）に従って接着性試験を行
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なった。すなわち、ステンレス鋼板（ＳＵＳ３０４、１０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ）の表
面をエメリーペーパー＃６００にて研磨した後、超音波洗浄器を用いてアセトン中で１０
分間超音波洗浄した。その表面に直径５ｍｍの穴を有する厚さ２ｍｍのポリテトラフルオ
ロエチレンからなるモールドを両面テープにて接着した。
【０２１４】
　実施例１～５で調製した重合性組成物１～５をそれぞれ該モールド内に充填して、窒素
雰囲気のイナートオーブン中で、５０℃で３時間、６０℃で３時間、７０℃で１時間、８
０℃で１時間、９０℃で３時間の条件で順次加熱して、重合、硬化を行なった。
【０２１５】
　硬化終了後、試料からモールドを取り外して、ステンレス鋼板と樹脂硬化物との接着力
を調べたところ、良好な接着力を示しており実用上何ら問題ない物性であった。
【産業上の利用可能性】
【０２１６】
　本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化合物およ
び／またはその金属塩を用いることにより、保存安定性に優れ、操作が簡便で、かつ、さ
らに高い接着性および接着耐久性を有するボンディング材、接着材・合着材などの歯科用
材料および歯科用組成物を提供することが可能となる。
【０２１７】
　本発明の歯科用材料としては、歯科治療において使用される有機材料を用いた歯科材料
全般、例えば、歯冠用レジン、人工歯などの歯冠用材料、コンポジットレジン、根管充填
材、ボンディング材などの歯科充填用材料、レジンセメント、矯正用接着材などの歯科用
接着材・合着材、フィッシャーシーラント、コーティング材、クラウン・ブリッジ・イン
レー用レジン、支台築造材、義歯床用レジン、義歯床補修用レジンなどが挙げられる。
【０２１８】
　さらに、本発明の一般式（１）で表される不飽和二重結合を含有するリン酸エステル化
合物および／またはその金属塩は（メタ）アクリル系樹脂の改質剤として有用であり、歯
科用材料以外の各種コーティング材料、接着材料、成型材料などにも使用される。
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