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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物；
　酸官能性を有しないエチレン性不飽和化合物；
　前記エチレン性不飽和化合物の重合を開始させることが可能な開始剤系；および
　水を含む、接着剤組成物であって、前記開始剤系が光重合開始剤系または化学重合開始
剤系であり、
　前記接着剤組成物が自己エッチング性の油中水型エマルションであり逆ミセルを含む、
接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本出願は、米国特許仮出願第６０／４９４，６０３号（２００３年８月１２日出願）の
利益を主張するものであり、該出願のすべてを参考として引用し本明細書に組み入れるも
のとする。
【０００２】
　歯牙組織（齲歯を含む）、齲蝕された象牙質または齲蝕されたエナメル質の修復は、多
くの場合、順に、関連した歯牙組織に対して歯科用接着剤を塗布し、その後に歯科材料（
たとえば、修復材料）を適用することにより実施される。同様にして、接着剤は、歯牙組
織に対する歯科材料（たとえば、歯科矯正装置、一般には歯科矯正用接着剤を使用）の接
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合にも使用される。各種の前処理プロセスが、象牙質またはエナメル質への歯科用接着剤
の接合を促進させるために、使用されている。典型的にはそのような前処理工程には、た
とえば無機酸または有機酸を用いたエッチングと、それに続けて、歯牙組織とその上の接
着剤との間の接合性を改良するためのプライマー処理が含まれる。
【０００３】
　歯牙組織表面に対して適用するのが、歯科用修復材（たとえば、硬化または未硬化コン
ポジットたとえば、ガラスアイオノマーセメント、変性ガラスアイオノマーセメントなど
；充填物；シーラント；インレー；アンレー；クラウン；ブリッジ；など）、または歯科
矯正装置のいずれであったとしても、典型的には、エッチング剤、プライマー、および接
着剤を、段階的に塗布する。それぞれの工程の間で、１回または数回の水洗いや乾燥工程
が加わることも多い。その結果、歯科修復および歯科矯正装置の適用では、多段階の工程
が含まれるのが普通である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　従来からの修復および／または歯科矯正方法を単純化させる目的で、たとえば、エッチ
ングとプライマー処理の両方を実施することが可能な単一の組成物があれば、望ましい。
したがって、接着剤（たとえば、歯科用接着剤）の基体表面（たとえば、歯牙組織、たと
えば象牙質、エナメル質、骨、またはその他の硬組織）への接合性を改善し、従来行われ
ていたエッチング後の水洗いと乾燥の工程を不要とする、自己エッチング性プライマー、
特に自己エッチング性歯科用プライマーに対するニーズがある。さらに、自己エッチング
性接着剤、すなわち、単一の前処理工程で、プライマー処理とエッチングが可能な、接着
剤組成物として使用できるような、新しい組成物に対するニーズが依然として存在してい
る。さらに他の歯科および歯科矯正手法においても、未処理の歯牙組織（すなわち、エッ
チング剤、プライマー、またはボンディング剤を用いた前処理をしていない組織）に接合
することが可能な、自己接着性組成物（好ましくは、すなわち、一成分型、貯蔵安定性組
成物）として使用可能な、修復材組成物（たとえば、充填材料および歯科矯正用接着剤）
に対するニーズが存在している。本発明の好ましい実施態様は、そのようなニーズの幾つ
かを満たすものである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　現行の歯科用接着剤は典型的には、以下の工程で塗布されている：１）歯牙を酸により
エッチングする；２）その歯牙を、プライマー材料を用いてプライマー処理する；そして
３）接着剤を塗布して硬化させる。最近になって、材料供給業者は、それらの工程の内の
二つを単一の工程に組み入れるようにして材料を供給し始めた。何社かの材料供給業者で
は、それら三つの工程を一つに組み合わせた材料の提供も行っている。しかしながら、い
くつかのケースでは、使用直前に歯科医が複数の成分を予備混合する必要がある。本発明
の一実施態様においては、単一工程の接着方法が開示されていて、そこでは、三つの工程
のすべてを、歯科医が接着剤の成分を予備混合する必要がない、単一の工程に組み込むこ
とが可能となっている。
【０００６】
　そのような一段工程接着剤（すなわち、エッチング、プライマー処理、および接着を一
工程で可能とするもの）を得るための一つのアプローチは、１）酸性成分、２）歯牙組織
を効果的に湿潤状態とすることが可能な配合、３）イオン化液体（すなわち、酸性成分の
イオン化を促進する液体）、典型的には水、および４）歯の表面に接着することが可能な
重合性化合物（典型的には（メタ）アクリレート）を含む接着剤を備える方法である。し
かしながら、水、酸性材料、およびメタクリレート材料を組み合わせることが困難である
ことはよく知られていて、その理由は、メタクリレート材料の存在下での水／酸のイオン
化は、典型的には、メタクリレートの加水分解的切断をもたらす可能性があるからである
。酸性成分、水、およびメタクリレートの構成成分は、加水分解的切断を避けるために、
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従来から少なくとも二つの別々な容器に分離していた。別々にしてある成分を組み合わせ
ようとすると、効果的に作用させるためには、特定の割合で強力な混合をすることが必要
である。それらの材料を複数のパッケージ／ビンに分離しておかないと、それらの材料で
は一般に、その歯科用接着剤の予定される製品寿命全般にわたって、強力な接合強さを得
るのに充分な貯蔵寿命安定性が得られない。
【０００７】
　一態様においては、本発明は、歯牙組織に対して歯科材料を接合させるための方法を提
供する。そのような歯牙組織の（たとえば、カットまたはアンカットの）表面には、たと
えばエナメル質、象牙質、およびセメント質が含まれる。歯科材料の例を挙げれば、たと
えば、歯科用修復材、歯科矯正用接着剤、および歯科矯正装置（たとえば、硬化ずみまた
は未硬化の歯科矯正用接着剤を用いてプレコートした歯科矯正装置など）などがある。
【０００８】
　一実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：接着剤に歯牙組織表面のエッチン
グを起こさせるのに有効な条件下で、自己エッチング性の非水性接着剤を、湿潤状態で未
エッチングの歯牙組織表面に塗布する工程；前記歯牙組織表面を乾燥させて、その上に第
一の接着剤層を形成させる工程；場合によっては、前記第一の層の上に、前記非水性接着
剤と同一であっても、異なっていてもよい第二の接着剤を塗布して、その上に第二の接着
剤層を形成させる工程；前記第一の接着剤層、および場合によってはその上に前記第二の
接着剤層を有する歯牙組織表面に、歯科材料を適用する工程；および前記歯科材料と前記
歯牙組織との間に接合を形成させるために有効な条件下で、前記接着剤層の少なくとも一
方を硬化させる工程、である。いくつかの実施態様においては、本発明の工程には、水性
希釈剤を未エッチングの歯牙組織表面に塗布して、湿潤状態で未エッチングの歯牙組織表
面を得る工程が含まれる。前記接着剤層の少なくとも一つを、前記歯科材料と前記歯牙組
織との間に少なくとも７ＭＰａの接合を形成させるのに有効な条件下に、前記歯科材料の
適用前、適用中、または適用後に硬化させるのが好ましい。場合によっては、前記非水性
接着剤には界面活性剤（たとえば、ノニオン性界面活性剤、重合性界面活性剤）が含まれ
る。
【０００９】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：接着剤に歯牙組織表面のエ
ッチングを起こさせるのに有効な条件下で、自己エッチング性の非水性接着剤を、湿潤状
態の歯牙組織表面に塗布する工程（ここで、前記非水性接着剤には有機溶媒を実質的に含
まない）；前記歯牙組織表面を乾燥させて、その上に第一の接着剤層を形成させる工程；
場合によっては、前記第一の層の上に第二の接着剤を塗布して、その上に第二の接着剤層
を形成させる工程；前記第一の接着剤層、および場合によってはその上に前記第二の接着
剤層を有する歯牙組織表面に、歯科材料を適用する工程；および前記歯科材料と前記歯牙
組織との間に接合を形成させるために有効な条件下で、前記接着剤層の少なくとも一方を
硬化させる工程、である。
【００１０】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：接着剤に歯牙組織表面のエ
ッチングを起こさせるのに有効な条件下で、自己エッチング性の非水性接着剤を、湿潤状
態の歯牙組織表面に塗布する工程（ここで、前記非水性接着剤には界面活性剤を含む）；
前記歯牙組織表面を乾燥させて、その上に第一の接着剤層を形成させる工程；場合によっ
ては、前記第一の層の上に第二の接着剤を塗布して、その上に第二の接着剤層を形成させ
る工程；前記第一の接着剤層、および場合によってはその上に前記第二の接着剤層を有す
る歯牙組織表面に、歯科材料を適用する工程；および前記歯科材料と前記歯牙組織との間
に接合を形成させるために有効な条件下で、前記接着剤層の少なくとも一方を硬化させる
工程、である。
【００１１】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：接着剤に歯牙組織表面のエ
ッチングを起こさせるのに有効な条件下で、自己エッチング性の非水性接着剤を、湿潤状
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態の歯牙組織表面に塗布する工程；前記歯牙組織表面を乾燥させて、その上に第一の接着
剤層を形成させる工程；前記第一の層の上に、同一の自己エッチング性の非水性接着剤の
第二の層を塗布して、その上に第二の接着剤層を形成させる工程；前記第一の接着剤層、
その上に前記第二の接着剤層を有する歯牙組織表面に、歯科材料を適用する工程；および
前記歯科材料と前記歯牙組織との間に接合を形成させるために有効な条件下で、前記接着
剤層の少なくとも一方を硬化させる工程、である。
【００１２】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：水性希釈剤を自己エッチン
グ性の非水性接着剤と組み合わせて混合物を形成させる工程であって、ここで前記希釈剤
が、実質的に水、または界面活性剤を組み合わせた水からなる、工程；前記混合物に歯牙
組織表面（たとえば、湿潤状態または乾燥乾燥状態）をエッチングさせるのに有効な条件
下で、前記歯牙組織表面に前記混合物を塗布する工程；前記歯牙組織表面を乾燥させて、
その上に第一の接着剤層を形成させる工程；場合によっては、前記第一の層の上に第二の
接着剤を塗布して、前記歯牙組織表面の上に第二の接着剤層を形成させる工程；前記第一
の接着剤層、および場合によってはその上に前記第二の接着剤層を有する歯牙組織表面に
、歯科材料を適用する工程；および前記歯科材料と前記歯牙組織との間に接合を形成させ
るために有効な条件下で、前記接着剤層の少なくとも一方を硬化させる工程、である。
【００１３】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：水性希釈剤を自己エッチン
グ性の非水性接着剤と組み合わせて自己エッチング性混合物を形成させる工程であって、
ここで前記希釈剤が水および界面活性剤を含む、工程；前記混合物に歯牙組織表面のエッ
チングを起こさせるのに有効な条件下で、前記歯牙組織表面に前記混合物を塗布する工程
；前記歯牙組織表面を乾燥させて、その上に第一の接着剤層を形成させる工程；場合によ
っては、前記第一の層の上に第二の接着剤を塗布して、前記歯牙組織表面の上に第二の接
着剤層を形成させる工程；前記第一の接着剤層、および場合によってはその上に前記第二
の接着剤層を有する歯牙組織表面に、歯科材料を適用する工程；および前記歯科材料と前
記歯牙組織との間に接合を形成させるために有効な条件下で、前記接着剤層の少なくとも
一方を硬化させる工程、である。
【００１４】
　また別な態様においては、本発明は、接着剤組成物、および接着剤組成物を使用する方
法を提供する。前記接着剤組成物には、非水性歯科用接着剤とノニオン性界面活性剤が含
まれ、ここで、前記接着剤組成物は自己エッチング性、かつ非水性である。場合によって
は、その接着剤組成物には有機溶媒を実質的に含まない。典型的には、前記非水性歯科用
接着剤には、酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物、酸官能性を有しないエチレン性
不飽和化合物、および開始剤系が含まれる。場合によっては、前記非水性歯科用接着剤に
は充填剤をさらに含む。
【００１５】
　一態様においては、本発明は、酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物；酸官能性を
有しないエチレン性不飽和化合物；開始剤系；および水を含む接着剤組成物を提供するが
、ここで、前記組成物は、自己エッチング性の、油中水型エマルション（たとえば、ミク
ロエマルション）である。場合によっては、前記接着剤組成物にはさらに、界面活性剤（
たとえば、ノニオン性界面活性剤および／または重合性界面活性剤、酸官能性を有するエ
チレン性不飽和化合物であってもよい）および／または充填剤を含む。いくつかの実施態
様においては、前記組成物には、逆ミセル（ｉｎｖｅｒｓｅ　ｍｉｃｅｌｌｅ）を含む。
いくつかの実施態様においては、前記組成物には、３０重量％未満の水を含む。前記エマ
ルションが、物理的および／または化学的に安定であるのが好ましい。
【００１６】
　また別な態様においては、本発明は、歯科材料を歯牙組織に接合させる方法を提供する
。そのような歯牙組織の（たとえば、カットまたはアンカットの、エッチングしたまたは
未エッチングの）表面には、たとえばエナメル質、象牙質、およびセメント質が含まれる
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。歯科材料の例を挙げれば、たとえば、歯科用修復材、歯科矯正用接着剤、および歯科矯
正装置（たとえば、硬化ずみまたは未硬化の歯科矯正用接着剤を用いてプレコートした歯
科矯正装置など）などがある。
【００１７】
　本発明の方法に含まれるのは：接着剤に歯牙組織表面のエッチングを起こさせるのに有
効な条件下で、本明細書に記載の自己エッチング性接着剤を、歯牙組織表面に塗布する工
程；前記歯牙組織表面を乾燥させて、その上に第一の接着剤層を形成させる工程；場合に
よっては、前記第一の層の上に、本明細書に記載の自己エッチング性接着剤と同一であっ
ても、異なっていてもよい第二の接着剤を塗布して、その上に第二の接着剤層を形成させ
る工程；前記第一の接着剤層、および場合によってはその上に前記第二の接着剤層を有す
る歯牙組織表面に、歯科材料を適用する工程；および前記接着剤層の少なくとも一つを、
前記歯科材料と前記歯牙組織との間の接合を形成させるのに有効な条件下に、前記歯科材
料の適用前、適用中、または適用後に硬化させる工程、である。
【００１８】
　また別な態様においては、本発明は、歯科矯正装置を歯牙に接着させるための方法を提
供する。歯科矯正装置の例を挙げれば、たとえば、ブラケット、バッカルチューブ、バン
ド、クリート、ボタン、リンガルリテーナー、リンガルバー、バイトブロッカー、ヘルプ
スト（Ｈｅｒｂｓｔ）装置に接続するために使用するクラウン、トゥースポジショナーと
共に使用するためのアタッチメントデバイス、可撤式装置と共に使用するためのアタッチ
メントデバイス、およびそれらの組合せなどがある。
【００１９】
　一実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：本明細書に記載したような接着剤
組成物を、湿潤状態の歯牙表面に、前記接着剤組成物に前記歯牙表面のエッチングを起こ
させるのに有効な条件下で、塗布する工程；歯科矯正装置を、前記接着剤組成物を上に塗
布した歯牙表面に、適用する工程；および歯科矯正装置と歯牙との間に接合を形成させる
のに有効な条件下で、前記接着剤組成物を硬化させる工程、である。
【００２０】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：その上に本明細書に記載し
たような接着剤組成物を有する歯科矯正装置を、歯牙表面に、前記接着剤組成物に前記歯
牙表面のエッチングを起こさせるのに有効な条件下で、適用する工程；および歯科矯正装
置と歯牙との間に接合を形成させるのに有効な条件下で、前記接着剤組成物を硬化させる
工程、である。いくつかの実施態様においては、本明細書に記載したような接着剤組成物
を、歯科矯正装置に塗布して、その上に前記接着剤組成物を有する歯科矯正装置を得るこ
とができる。別な方法として、その上に接着剤組成物を有する歯科矯正装置を、プレコー
トした歯科矯正装置として得ることも可能である。
【００２１】
　一態様においては、本発明は、歯牙組織を修復する方法を提供する。そのような歯牙組
織の（たとえば、カットまたはアンカットの）表面には、たとえばエナメル質、象牙質、
およびセメント質が含まれる。歯科材料の例を挙げれば、たとえば、歯科用修復材、歯科
矯正用接着剤、および歯科矯正装置（たとえば、硬化ずみまたは未硬化の歯科矯正用接着
剤を用いてプレコートした歯科矯正装置など）などがある。
【００２２】
　本発明の方法に含まれるのは：非水性の自己接着性組成物を、湿潤状態で未エッチング
の歯牙組織表面に塗布する工程；および硬化させた組成物と歯牙組織との間に、好ましく
は少なくとも７ＭＰａの接合を形成させるのに有効な条件下で、前記非水性の自己接着性
組成物を硬化させる工程である。いくつかの実施態様においては、本発明の工程には、水
性希釈剤を未エッチングの歯牙組織表面に塗布して、湿潤状態で未エッチングの歯牙組織
表面を得る工程が含まれる。典型的には、前記非水性自己接着性組成物には、酸官能性を
有するエチレン性不飽和化合物、酸官能性を有しないエチレン性不飽和化合物、充填剤、
および開始剤系が含まれる。場合によっては、その非水性自己接着性組成物には、少なく



(6) JP 5001006 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

とも４０重量％の充填剤が含まれる。
【００２３】
　また別な態様においては、本発明は、酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物；酸官
能性を有しないエチレン性不飽和化合物；開始剤系；ノニオン性界面活性剤（たとえば、
重合性界面活性剤）；および充填剤；を含む歯科用組成物を提供するが、ここで前記歯科
用組成物は、自己接着性かつ非水性である。いくつかの実施態様においては、前記組成物
には少なくとも４０重量％の充填剤を含む。いくつかの実施態様においては、前記組成物
は、場合によってはプレコートした歯科矯正装置として提供することが可能な、歯科矯正
用接着剤である。
【００２４】
　また別な態様においては、本発明は、歯科矯正装置を歯牙に接着させるための方法を提
供する。歯科矯正装置の例を挙げれば、ブラケット、バッカルチューブ、バンド、クリー
ト、ボタン、リンガルリテーナー、リンガルバー、バイトブロッカー、ヘルプスト装置に
接続するために使用するクラウン、トゥースポジショナーと共に使用するためのアタッチ
メントデバイス、可撤式装置と共に使用するためのアタッチメントデバイス、およびそれ
らの組合せなどがある。
【００２５】
　一実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：非水性の自己接着性組成物を、湿
潤状態の歯牙表面に、前記自己接着性組成物に歯牙表面のエッチングを起こさせるのに有
効な条件下で、塗布する工程；歯科矯正装置を、前記自己接着性組成物を上に塗布した歯
牙表面に、適用する工程；および歯科矯正装置と歯牙との間に接合を形成させるのに有効
な条件下で、前記自己接着性組成物を硬化させる工程、であって、ここで、前記非水性の
自己接着性組成物には：酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物；酸官能性を有しない
エチレン性不飽和化合物；開始剤系；および少なくとも４０重量％の充填剤を含む、工程
である。場合によっては、前記自己接着性組成物には界面活性剤をさらに含む。
【００２６】
　また別な実施態様において、本発明の方法に含まれるのは：非水性の自己接着性組成物
を上に有する歯科矯正装置を、湿潤状態の歯牙表面に、前記自己接着性組成物に歯牙表面
のエッチングを起こさせるのに有効な条件下で、適用する工程；および歯科矯正装置と歯
牙との間に接合を形成させるのに有効な条件下で、前記自己接着性組成物を硬化させる工
程、であって、ここで、前記非水性の自己接着性組成物には：酸官能性を有するエチレン
性不飽和化合物；酸官能性を有しないエチレン性不飽和化合物；開始剤系；および少なく
とも４０重量％の充填剤を含む、工程である。場合によっては、前記自己接着性組成物に
は界面活性剤をさらに含む。いくつかの実施態様においては、本発明の工程には、非水性
の自己接着性組成物を歯科矯正装置に塗布して、非水性の自己接着性組成物を上に有する
歯科矯正装置を得る工程が含まれる。別な方法として、非水性の自己接着性組成物を上に
有する歯科矯正装置を、プレコートした歯科矯正装置として得ることも可能である。
【００２７】
定義
　本明細書で使用するとき、「接着剤」または「歯科用接着剤」という用語は、「歯科材
料」（たとえば、「修復材」、歯科矯正装置（たとえば、ブラケット）、または「歯科矯
正用接着剤」）を歯牙組織に接着させるための、歯牙組織（たとえば、歯牙）の上に前処
理として使用する組成物を指す。「歯科矯正用接着剤」という用語は、歯科矯正装置を歯
牙組織（たとえば、歯牙）の表面に接着させるのに使用される、高度に（一般に４０重量
％以上）充填された組成物を指す（「歯科用接着剤というよりは、「修復材料」に近い）
。一般に、歯牙組織の表面は、たとえば、エッチング、プライマー処理、および／または
接着剤を塗布することによって前処理して、「歯科矯正用接着剤」の歯牙組織の表面への
接着性を向上させる。
【００２８】
　本明細書で使用するとき、「非水性」組成物（たとえば、接着剤）という用語は、成分
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としてはその中に水を添加していない組成物を指す。しかしながら、組成物の他の成分中
に偶発的な水分が存在している可能性もあるが、水の総量が、その非水性組成物の安定性
（たとえば、貯蔵寿命）に悪影響を与えない。非水性組成物は、その非水性組成物の全重
量を基準にして、好ましくは１重量％未満、より好ましくは０．５重量％未満、最も好ま
しくは０．１重量％未満の水しか含まない。
【００２９】
　本明細書で使用するとき、有機溶媒が「実質的に含まない」という用語は、その組成物
には、重量で１０％未満（好ましくは５％未満、より好ましくは１％未満）の有機溶媒を
含むことを意味する。本明細書で使用するとき、有機溶媒とは、組成物中の他の成分を可
溶化させる（溶解、混和など）ことが可能な有機化合物を指す。一般的に使用される有機
溶媒は、典型的には、１００グラム／分子より低い分子量を有している。
【００３０】
　本明細書で使用するとき、「自己エッチング性」組成物という用語は、歯牙組織表面を
エッチング剤を用いて予め処理しなくても、その歯牙組織表面に接合する組成物をさす。
自己エッチング性組成物は、独立したエッチング剤またはプライマーを使用しない場合に
は、自己プライマーとして機能することも可能であるのが、好ましい。
【００３１】
　本明細書で使用するとき、「自己接着性」組成物という用語は、プライマーまたはボン
ディング剤を用いて歯牙組織表面を予め処理しなくても、その歯牙組織表面に接合するこ
とが可能な組成物を指す。自己接着性組成物は、独立したエッチング剤を使用しなくても
、自己エッチング性組成物でもあるのが好ましい。
【００３２】
　本明細書で使用するとき、組成物を「硬化（ｈａｒｄｅｎｉｎｇ）」または「硬化（ｃ
ｕｒｉｎｇ）」させるという用語は、相互に置きかえ可能に使用され、重合反応および／
または架橋反応、たとえば、組成物に含まれる一種または複数の原料を含む光重合反応お
よび化学重合技術（たとえば、エチレン性不飽和化合物を重合させるのに有効なラジカル
を形成させるイオン反応または化学反応）などを指す。
【００３３】
　本明細書で使用するとき、「歯牙組織表面」という用語は、歯牙組織（たとえば、エナ
メル質、象牙質、およびセメント質）および骨を指す。
【００３４】
　本明細書で使用するとき、「アンカット（ｕｎｃｕｔ）な」歯牙組織表面という用語は
、切削、研削、穿孔などによって加工されていない歯牙組織表面を指す。
【００３５】
　本明細書で使用するとき、「未処理の」歯牙組織表面という用語は、本発明の自己エッ
チング性接着剤または自己接着性組成物を塗布する前に、エッチング剤、プライマー、ま
たはボンディング剤を用いた処理をしていない、歯牙または骨を指す。
【００３６】
　本明細書で使用するとき、「未エッチングの」歯牙組織表面という用語は、本発明の自
己エッチング性接着剤または自己接着性組成物を塗布する前に、エッチング剤を用いた処
理をしていない、歯牙または骨を指す。
【００３７】
　本明細書で使用するとき、「エッチング剤」という用語は、歯牙組織表面を全面的また
は部分的に可溶化させること（すなわち、エッチング）が可能な、酸性組成物を指す。そ
のエッチング効果は、ヒトの裸眼で観察できたりおよび／または機器（たとえば、光学顕
微鏡により）で検出したりすることができる。典型的には、エッチング剤は、歯牙組織表
面に約１０～３０秒の間塗布する。
【００３８】
　本明細書で使用するとき、「湿潤状態の（ｗｅｔ）」歯牙組織表面という用語は、その
上に水性液体（たとえば、水または唾液）が存在し、ヒトの裸眼で見ることができるよう
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な歯牙組織の表面を指す。
【００３９】
　本明細書で使用するとき、「乾燥状態の（ｄｒｙ）」歯牙組織表面という用語は、乾燥
させた（たとえば、空気により乾燥させて）、目に見えるような水分が存在しないような
、歯牙組織の表面を指す。
【００４０】
　本明細書で使用するとき、「歯科材料」という用語は、歯牙組織表面に接合させること
が可能な材料を指し、それにはたとえば、歯科用修復材、歯科矯正装置、および／または
歯科矯正用接着剤などが含まれる。
【００４１】
　本明細書で使用するとき、「水中油型」エマルションという用語は、水が連続相を形成
し、油が不連続な液滴の中に存在しているような、水中油型混合物を指す。
【００４２】
　本明細書で使用するとき、「油中水型」エマルションという用語は、油が連続相を形成
し、水が不連続な液滴の中に存在しているような、油中水型混合物を指す。油中水型エマ
ルションは、実施例のセクションで説明する方法に従って、電気式エマルション試験器を
使用することによって水中油型エマルションとは区別することが可能である。水中油型エ
マルションは、水が外側相すなわち連続相を形成しているために、比較的低い抵抗値で電
気を通すが、その一方で油中水型エマルションは、導電性がない、あるいは導電性が極め
て低い。
【００４３】
　本明細書で使用するとき、油中水型エマルションにおける「油相」とは、それぞれが、
水相におけるその溶解限界を超える配合中のすべての成分を指し、それらは一般に、蒸留
水中への溶解度が１％未満であるような物質であるが、水相の成分たとえば塩が、ある種
の油の溶解性を低下させ、その結果それらを油相に分配させていることもあり得る。
【００４４】
　本明細書で使用するとき、油中水型エマルションにおける「水相」とは、存在している
水および水に可溶性、すなわち水中への溶解限界を超えていないすべての成分を指す。
【００４５】
　本明細書で使用するとき、「物理的に安定な」エマルションという用語は、実施例のセ
クションに説明する「エマルション安定性試験」に従って、凍結／解凍／遠心のサイクル
を１回（好ましくは２回、より好ましくは３回）した後でも、目に見えるような水の分離
が認められないエマルションを指す。
【００４６】
　本明細書で使用するとき、「化学的に安定な」組成物という用語は、室温で少なくとも
１年、好ましくは少なくとも２年の貯蔵寿命を有する組成物を指す。自己接着性組成物の
貯蔵寿命は典型的には、経時変化をさせた組成物を歯牙組織表面にさせたときに、その経
時変化をさせた組成物が受容可能な接合強さを与えるかどうかを調べて測定する。
【００４７】
　本明細書で使用するとき、「界面活性剤」という用語は、表面の性質を変化させる（た
とえば、表面張力を低下させる）表面活性剤のことを指し、典型的には「濡れ剤（ｗｅｔ
ｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）」と呼ばれている表面活性剤も含める。
【００４８】
　本明細書で使用するとき、「（メタ）アクリル」というのは、「アクリル」および／ま
たは「メタクリル」の略称である。たとえば、「（メタ）アクリルオキシ」基は、アクリ
ルオキシ基（すなわち、ＣＨ2＝ＣＨＣ（Ｏ）Ｏ－）および／またはメタクリルオキシ基
（すなわち、ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）Ｃ（Ｏ）Ｏ－）の両方を指す、略称である。
【００４９】
　本明細書で使用するとき、不定冠詞の「ａ」および「ａｎ」は、特に断らない限り、「
少なくとも一つ」または「一つまたは複数」を意味する。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００５０】
　本発明の組成物は、硬表面、好ましくは、象牙質、エナメル質、および骨のような硬組
織を処理するのに有用である。本発明の組成物が、歯牙組織（たとえば、象牙質、エナメ
ル質、または骨）の少なくとも一つのタイプをエッチングする、好ましくはエッチングお
よびプライマー処理するのが、特に望ましい。本発明の組成物は、上塗り接着剤（たとえ
ば、歯科用接着剤）と共に使用することができるが、それらを接着剤（すなわち、自己エ
ッチング性接着剤）として使用することもできれば、より好ましい。いくつかの実施態様
においては、本発明の組成物は、重なり接着剤（ｏｖｅｒｌｙｉｎｇ　ａｄｈｅｓｉｖｅ
）としても有用である。その他のいくつかの実施態様においては、本発明の組成物を、エ
ッチング剤、プライマー、または接着剤を必要としない修復材料（たとえば、充填材料）
として使用することも可能である。
【００５１】
　一段の工程で表面をエッチングおよびプライマー処理できる組成物では、従来の、エッ
チング後の洗浄と乾燥の工程を省略することができる。次いで、接着剤を、そのエッチン
グとプライマー処理した表面に塗布することができる。ある種の好ましい実施態様におい
ては、この組成物は自己エッチング性接着剤である。すなわち、それらは一段の工程で表
面にエッチングと典型的にはプライマー処理をして、接着剤として機能する。
【００５２】
　そのような自己エッチング性プライマーおよび自己エッチング性接着剤組成物は典型的
には、重合性成分（たとえば、酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物および酸官能性
を有しないエチレン性不飽和化合物）および重合開始系を組み合わせることにより、調製
される。たとえば、米国特許出願番号第　　　　号（弁理士整理番号第５８９４４ＵＳ０
０４、発明の名称「ＳＥＬＦ－ＥＴＣＨＩＮＧ　ＤＥＮＴＡＬ　ＣＯＭＰＯＳＩＴＩＯＮ
Ｓ　ＡＮＤ　ＭＥＴＨＯＤＳ」、本願と同日に出願）；米国特許出願番号第　　　　号（
弁理士整理番号第５８９４４ＵＳ００５、発明の名称「ＳＥＬＦ－ＥＴＣＨＩＮＧ　ＥＭ
ＵＬＳＩＯＮ　ＤＥＮＴＡＬ　ＣＯＭＰＯＳＩＴＩＯＮＳ　ＡＮＤ　ＭＥＴＨＯＤＳ」、
本願と同日に出願）；および米国特許出願番号第　　　　号（弁理士整理番号第５８９４
４ＵＳ００６、発明の名称「ＳＥＬＦ－ＡＤＨＥＳＩＶＥ　ＤＥＮＴＡＬ　ＣＯＭＰＯＳ
ＩＴＩＯＮＳ　ＡＮＤ　ＭＥＴＨＯＤＳ」、本願と同日に出願）を参照されたい。典型的
には、その組成物に、所望のエッチング、プライマー処理、接着性、および／または修復
材としての性質を付与できるように、重合性成分を選択する。一般的に、硬表面処理組成
物に、エッチング、プライマー処理、接着性、および／または修復材としての性質を付与
するための、重合性成分やその他の任意の成分を選択する方法は、歯科材料の調合に慣れ
た者にとっては、公知である。そのような組成物、歯科用接着剤、および歯科用修復材に
使用するために適した重合性成分について、本明細書において説明する。
【００５３】
　本発明の組成物は、歯牙組織に対する歯科材料の接着を促進させることができる。歯科
材料の例を挙げれば、歯科用修復材、歯科矯正装置、および歯科矯正用接着剤などがある
が、これらに限定される訳ではない。本発明の組成物は、歯科用修復材または歯科矯正用
接着剤とすることができる。歯科用修復材としては、たとえば、コンポジット、充填物、
シーラント、インレー、アンレー、クラウン、およびブリッジなどを挙げることができる
。歯科矯正装置としては、たとえば、ブラケット；バッカルチューブ；バンド；クリート
；ボタン；リンガルリテーナー；リンガルバー；バイトブロッカー；ヘルプスト装置に接
続するために使用するクラウン；たとえば、米国特許第６，３０９，２１５号明細書（ミ
ラー（ｍｉｌｌｅｒ）ら）、および係属中の米国特許出願第１０／８６５，６４９号明細
書（２００４年６月１０日出願、サイネーダー（Ｃｉｎａｄｅｒ）ら）に記載されている
ような、トゥースポジショナーおよび可撤式装置と共に使用するためのアタッチメントデ
バイス；および歯牙の位置を矯正または保持することが可能な装置、などが挙げられる。
場合によっては、歯科矯正用接着剤を用いて歯科矯正装置をプレコートすることもできる
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。歯科矯正用接着剤は、未硬化であっても、（たとえば、間接接合方法の場合のように）
硬化させてあってもよい。
【００５４】
　いくつかの実施態様においては、歯科材料に適用する前に、組成物を硬化させる（たと
えば、従来からの光重合および／または化学重合技術によって重合させる）。別な実施態
様においては、歯科材料に適用した後に、組成物を硬化させる（たとえば、従来からの光
重合および／または化学重合技術によって重合させる）。この組成物を、エナメル質と象
牙質の両方に対する接着性を向上させるように処方することが可能であれば、意義深い。
この組成物を、エナメル質と象牙質の両方に対する、エッチング剤、プライマー、そして
接着剤として機能できるように処方することが可能であれば、特に意義深い。この組成物
を、エナメル質と象牙質の両方に対する、エッチング剤、プライマー、接着剤、および修
復材料（または歯科矯正用接着剤）として機能できるように処方することが可能であれば
、それもまた特に意義深い。
【００５５】
　本発明の方法において歯科材料および歯科用接着剤組成物として使用可能な、好適な光
重合性組成物としては、（カチオン活性なエポキシ基を含む）エポキシ樹脂、（カチオン
活性なビニルエーテル基を含む）ビニルエーテル樹脂、（フリーラジカル活性な不飽和基
、たとえば、アクリレートおよびメタクリレートを含む）エチレン性不飽和化合物、およ
びそれらの組合せ、などが挙げられる。単一の化合物の中にカチオン活性な官能基とフリ
ーラジカル活性な官能基との両方を含む重合性物質もまた適している。その例としては、
エポキシ官能性（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００５６】
　本発明の組成物には、場合によっては、充填剤、界面活性剤、溶媒、およびその他の添
加剤が含まれていてもよい。本明細書に記載した成分を各種組み合わせて、本発明の組成
物に使用することができる。
【００５７】
　本発明の好適なある種の非水性組成物（好ましくは、接着剤）（すなわち、組成物中に
１重量％未満の水を含むもの）は、優れた化学的安定性を有している。すなわち、それら
はたとえば、室温で少なくとも１年、好ましくは少なくとも２年の貯蔵寿命安定性を有し
ている。さらに、そのような非水性組成物（好ましくは、接着剤）は、湿潤状態の歯牙組
織表面（好ましくは歯牙表面）に直接塗布することが可能である。別な方法では、好適な
非水性組成物（好ましくは、接着剤）は、希釈剤（たとえば、水、または界面活性剤と組
み合わせた水）と混合してから、湿潤状態または乾燥状態の歯牙組織表面（好ましくは歯
牙表面）に塗布することができる。
【００５８】
　本発明のある種の好適な水性組成物（好ましくは、接着剤）（すなわち組成物中に水を
含むもの）は、油中水型エマルション、好ましくはミクロエマルションである。その油中
水型エマルションは、好適な化学的（好ましくは、加水分解）安定性を有しているのが好
ましい。すなわち、それらはたとえば、室温で少なくとも１年、好ましくは少なくとも２
年の貯蔵寿命安定性を有している。それに加えて、好適な組成物は、歯牙組織の表面に塗
布する前の予備混合工程を全く必要としない。
【００５９】
　ある種の好適な油中水型エマルションは、物理的にも安定である。すなわち、実施例の
セクションに説明する「エマルション安定性試験」に従って、凍結／解凍／遠心のサイク
ルを１回（好ましくは２回、より好ましくは３回）した後でも、そのエマルションの中に
目に見えるような水の分離が認められない。
【００６０】
酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物
　本明細書で使用するとき、「酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物」という用語は
、エチレン性不飽和ならびに、酸および／または酸前駆体官能性を有するモノマー、オリ
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ゴマー、およびポリマーを意味する。酸前駆体官能性には、たとえば、酸無水物、酸ハラ
イド、およびピロホスフェートなどが含まれる。
【００６１】
　酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物としては、たとえば、α，β－不飽和酸性化
合物、たとえばグリセロールホスフェートモノ（メタ）アクリレート、グリセロールホス
フェートジ（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート（たとえば、
ＨＥＭＡ）ホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシエチル）ホスフェート、（（メ
タ）アクリルオキシプロピル）ホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシプロピル）
ホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシ）プロピルオキシホスフェート、（メタ）
アクリルオキシヘキシルホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシヘキシル）ホスフ
ェート、（メタ）アクリルオキシオクチルホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシ
オクチル）ホスフェート、（メタ）アクリルオキシデシルホスフェート、ビス（（メタ）
アクリルオキシデシル）ホスフェート、カプロラクトン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）アクリレート化オリゴマレイン酸
、ポリ（メタ）アクリレート化ポリマレイン酸、ポリ（メタ）アクリレート化ポリ（メタ
）アクリル酸、ポリ（メタ）アクリレート化ポリカルボキシル－ポリホスホン酸、ポリ（
メタ）アクリレート化ポリクロロリン酸、ポリ（メタ）アクリレート化ポリスルホネート
、ポリ（メタ）アクリレート化ポリホウ酸、などが挙げられ、それらを、硬化可能な樹脂
系の成分として使用することができる。不飽和炭素酸のモノマー、オリゴマー、およびポ
リマー、たとえば（メタ）アクリル酸、芳香族（メタ）アクリレート化酸（たとえば、メ
タクリレート化トリメリット酸）、およびそれらの無水物もまた、使用することができる
。ある種の好適な本発明の組成物としては、少なくとも１個のＰ－ＯＨ残基を有する、酸
官能性を有するエチレン性不飽和化合物が挙げられる。
【００６２】
　これらの化合物の内のある種のものは、イソシアナトアルキル（メタ）アクリレートと
カルボン酸との間の反応生成物として得られる。酸官能性とエチレン性不飽和成分の両方
を有するこのタイプの化合物については、さらに、米国特許第４，８７２，９３６号明細
書（エンゲルブレヘト（Ｅｎｇｅｌｂｒｅｃｈｔ））および米国特許第５，１３０，３４
７号明細書（ミトラ（Ｍｉｔｒａ）ミトラ（Ｍｉｔｒａ））にも記載がある。エチレン性
不飽和と酸残基の両方を含む、広い範囲のそのような化合物を使用することができる。所
望により、そのような化合物の混合物を使用することもできる。
【００６３】
　酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物の例をさらに挙げれば、たとえば、米国特許
仮出願第６０／４３７，１０６号（出願日２００２年１２月３０日）に開示されているよ
うな重合性ビスホスホン酸；ＡＡ：ＩＴＡ：ＩＥＭ（ペンダントメタクリレートを有する
アクリル酸：イタコン酸のコポリマーで、たとえば、米国特許第５，１３０，３４７（ミ
トラ（Ｍｉｔｒａ））の実施例１１に記載されているようにして、ＡＡ：ＩＴＡコポリマ
ーを充分な量の２－イソシアナトエチルメタクリレートと反応させて、そのコポリマーの
酸基の一部をペンダントメタクリレートに転化させて製造したもの）；および、米国特許
第４，２５９，０７５号明細書（ヤマウチ（Ｙａｍａｕｃｈｉ）ら）、米国特許第４，４
９９，２５１号明細書（オムラ（Ｏｍｕｒａ）ら）、米国特許第４，５３７，９４０号明
細書（オムラ（Ｏｍｕｒａ）ら）、米国特許第４，５３９，３８２号明細書（オムラ（Ｏ
ｍｕｒａ）ら）、米国特許第５，５３０，０３８号明細書（ヤマモト（Ｙａｍａｍｏｔｏ
）ら）、米国特許第６，４５８，８６８号明細書（オカダ（Ｏｋａｄａ）ら）、および欧
州特許出願公開第７１２，６２２号明細書（株式会社トクヤマ（Ｔｏｋｕｙａｍａ　Ｃｏ
ｒｐ．）および欧州特許出願公開第１，０５１，９６１号明細書（株式会社クラレ（Ｋｕ
ｒａｒａｙ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）に記載されているものがある。
【００６４】
　本発明の組成物には、たとえば、米国特許仮出願番号第　　　　（弁理士整理番号第６
００３５ＵＳ００２、発明の名称「ＳＥＬＦ－ＡＤＨＥＳＩＶＥ　ＣＯＭＰＯＳＩＴＩＯ
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ＮＳ　ＩＮＣＬＵＤＩＮＧ　Ａ　ＰＬＵＲＡＬＩＴＹ　ＯＦ　ＡＣＩＤＩＣ　ＣＯＭＰＯ
ＵＮＤＳ」、本願と同日に出願）に記載されているような、酸官能性を有するエチレン性
不飽和化合物の組合せも含まれ得る。
【００６５】
　本発明の組成物には、充填物無添加の組成物の全重量を基準にして、好ましくは少なく
とも１重量％、より好ましくは少なくとも３重量％、最も好ましくは少なくとも５重量％
の、酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物を含む。本発明の組成物には、充填物無添
加の組成物の全重量を基準にして、好ましくは最大で８０重量％、より好ましくは最大で
７０重量％、最も好ましくは最大で６０重量％の、酸官能性を有するエチレン性不飽和化
合物を含む。
【００６６】
酸官能性を有しないエチレン性不飽和化合物
　本発明の組成物にはさらに、酸官能性を有するエチレン性不飽和化合物に加えて、一種
または複数の重合性成分も含み、それによって硬化可能な組成物を形成させる。それらの
重合性成分は、モノマー、オリゴマー、またはポリマーのいずれであってもよい。
【００６７】
　ある種の実施態様においては、その組成物が光重合性である、すなわち、その組成物に
光重合性成分と光重合開始剤（すなわち、光重合開始系）を含み、化学線照射を行うこと
によって、組成物の重合（または硬化）を開始させる。そのような光重合性組成物は、フ
リーラジカル的に重合できるものでもよい。
【００６８】
　ある種の実施態様においては、その組成物が化学重合性である、すなわち、その組成物
に化学重合性成分と化学重合開始剤（すなわち、重合開始系）を含み、化学線照射の照射
に依存することなく、その組成物を重合、架橋、硬化させることができる。そのような化
学重合性組成物は、「自己硬化性」組成物と呼ばれることがあり、それには、ガラスアイ
オノマーセメント、樹脂変性ガラスアイオノマーセメント、レドックス硬化系、およびそ
れらの組合せが含まれる。
【００６９】
　本発明の組成物には、充填物無添加の組成物の全重量を基準にして、好ましくは少なく
とも５重量％、より好ましくは少なくとも１０重量％、最も好ましくは少なくとも１５重
量％の、酸官能性を有しないエチレン性不飽和化合物を含む。本発明の組成物には、充填
物無添加の組成物の全重量を基準にして、好ましくは最大で９５重量％、より好ましくは
最大で９０重量％、最も好ましくは最大で８０重量％の、酸官能性を有しないエチレン性
不飽和化合物を含む。
【００７０】
光重合性組成物
　好適な光重合性組成物には、エチレン性不飽和化合物（フリーラジカル活性を有する不
飽和基を含む）を含む光重合性成分（たとえば、化合物）が含まれていてもよい。有用な
エチレン性不飽和化合物の例としては、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、ヒ
ドロキシ官能性アクリル酸エステル、ヒドロキシ官能性メタクリル酸エステル、およびそ
れらの組合せが挙げられる。
【００７１】
　光重合性組成物としては、フリーラジカル的に活性な官能基を有する化合物が挙げられ
、それには、１個または複数のエチレン性不飽和基を有する、モノマー、オリゴマー、お
よびポリマーが含まれる。好適な化合物には少なくとも一つのエチレン性不飽和結合を含
み、付加重合することができる。そのようなフリーラジカル重合性化合物の例を挙げれば
、モノ－、ジ－またはポリ－（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）たとえば、メチル（メタ）アクリレート、エチルアクリレート、イソプロピ
ルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、ステアリルアクリレート、アリルアクリ
レート、グリセロールトリアクリレート、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレ
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ングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－プロ
パンジオールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、１，
２，４－ブタントリオールトリメタクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアク
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、ソルビトールヘキサアク
リレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ビス［１－（２－アクリルオ
キシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチルメタン、ビス［１－（３－アクリルオキシ－２
－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニルジメチルメタン、エトキシル化ビスフェノー
ルＡジ（メタ）アクリレート、およびトリスヒドロキシエチル－イソシアヌレートトリメ
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）たとえば、（メタ）アクリルアミド、メチレンビス－（メタ）アクリルアミド、お
よびジアセトン（メタ）アクリルアミド；ウレタン（メタ）アクリレート；ポリエチレン
グリコール（好ましくは、分子量２００～５００）のビス－（メタ）アクリレート、米国
特許第４，６５２、２７４号明細書（ベッチャー（Ｂｏｅｔｔｃｈｅｒ）ら）に記載され
ているようなアクリレート化モノマーの共重合性混合物、米国特許第４，６４２，１２６
号明細書（ゼーダー（Ｚａｄｏｒ）ら）に記載されているようなアクリレート化オリゴマ
ー、および米国特許第４，６４８，８４３（ミトラ（Ｍｉｔｒａ））に記載されているよ
うなポリ（エチレン性不飽和）カルバモイルイソシアヌレート；ならびにビニル化合物た
とえば、スチレン、ジアリルフタレート、ジビニルスクシネート、ジビニルアジペートお
よびジビニルフタレートなどがある。その他の好適なフリーラジカル重合性化合物として
は、たとえば国際公開第００／３８６１９号パンフレット（グッゲンベルガー（Ｇｕｇｇ
ｅｎｂｅｒｇｅｒ）ら）、国際公開第０１／９２２７１号パンフレット（バインマン（Ｗ
ｅｉｎｍａｎｎ）ら）、国際公開第０１／０７４４４号パンフレット（グッゲンベルガー
（Ｇｕｇｇｅｎｂｅｒｇｅｒ）ら）、国際公開第００／４２０９２号パンフレット（グッ
ゲンベルガー（Ｇｕｇｇｅｎｂｅｒｇｅｒ）ら）などに開示されている、シロキサン官能
性（メタ）アクリレート、ならびに、たとえば米国特許第５，０７６，８４４号明細書（
フォック（Ｆｏｃｋ）ら）、米国特許第４，３５６，２９６号明細書（グリフィス（Ｇｒ
ｉｆｆｉｔｈ）ら）、欧州特許第０３７３　３８４号明細書（ワーゲンクネヒト（Ｗａｇ
ｅｎｋｎｅｃｈｔ）ら）、欧州特許第０２０１　０３１号明細書（ライナース（Ｒｅｉｎ
ｅｒｓ）ら）、および欧州特許第０２０１　７７８号明細書（ライナース（Ｒｅｉｎｅｒ
ｓ）ら）などに開示されている、フルオロポリマー官能性（メタ）アクリレートなどが挙
げられる。所望により、フリーラジカル重合が可能な２種以上の化合物を使用することも
できる。
【００７２】
　重合性成分には、単一の分子の中に、ヒドロキシル基とフリーラジカル的に活性な官能
基とを含んでいてもよい。そのような物質の例としては、ヒドロキシアルキル（メタ）ア
クリレート、たとえば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートおよび２－ヒドロキシ
プロピル（メタ）アクリレート；グリセロールモノ－またはジ－（メタ）アクリレート；
トリメチロールプロパンモノ－またはジ－（メタ）アクリレート；ペンタエリスリトール
モノ－、ジ－、およびトリ－（メタ）アクリレート；ソルビトールモノ－、ジ－、トリ－
、テトラ－、またはペンタ－（メタ）アクリレート；および２，２－ビス［４－（２－ヒ
ドロキシ－３－メタクリルオキシプロポキシ）フェニル］プロパン（ビスＧＭＡ）などが
挙げられる。好適なエチレン性不飽和化合物はさらに、広い範囲の商業的入手源、たとえ
ばセントルイス（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ）のシグマ－アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉ
ｃｈ）からも入手することができる。所望により、エチレン性不飽和化合物の混合物を使
用することもできる。
【００７３】
　好適な光重合性成分としては、ＰＥＧＤＭＡ（ポリエチレングリコールジメタクリレー
ト、分子量約４００）、ビスＧＭＡ、ＵＤＭＡ（ウレタンジメタクリレート）、ＧＤＭＡ
（グリセロールジメタクリレート）、ＴＥＧＤＭＡ（トリエチレングリコールジメタクリ
レート）、米国特許第６，０３０，６０６号明細書（ホルメス（Ｈｏｌｍｅｓ））に記載
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されているようなビスＥＭＡ６、およびＮＰＧＤＭＡ（ネオペンチルグリコールジメタク
リレート）などを挙げることができる。所望により、重合性成分を各種組み合わせて使用
することができる。
【００７４】
　フリーラジカル的に光重合性組成物を重合させるための、好適な光開始剤（すなわち、
一種または複数の化合物を含む光開始剤系）としては、２成分系および３成分系が挙げら
れる。典型的な３成分系光開始剤には、米国特許第５，５４５，６７６号明細書（パラゾ
ット（Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏ）ら）に記載されているような、ヨードニウム塩、光増感剤
、および電子供与性化合物が含まれる。好適なヨードニウム塩は、ジアリールヨードニウ
ム塩、たとえば、ジフェニルヨードニウムクロリド、ジフェニルヨードニウムヘキサフル
オロホスフェート、ジフェニルヨードニウムテトラフルオロボレート、およびトリルクミ
ルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレートである。好適な光増感剤
は、４００ｎｍ～５２０ｎｍ（好ましくは、４５０ｎｍ～５００ｎｍ）の範囲内で光を吸
収する、モノケトンおよびジケトンである。より好ましい化合物は、４００ｎｍ～５２０
ｎｍ（さらにより好ましくは、４５０～５００ｎｍ）の範囲で光を吸収する、アルファジ
ケトンである。好適な化合物は、ショウノウキノン、ベンジル、フリル、３，３，６，６
－テトラメチルシクロヘキサンジオン、フェナントラキノン、１－フェニル－１，２－プ
ロパンジオン、およびその他の１－アリール－２－アルキル－１，２－エタンジオン、お
よび環状アルファジケトンである。最も好ましいのは、ショウノウキノンである。好適な
電子供与性化合物としては、置換アミン、たとえば、ジメチルアミノ安息香酸エチルが挙
げられる。カチオン重合性樹脂を光重合させるのに有用なその他の好適な三級光開始剤系
が、たとえば、米国特許出願公開第２００３／０１６６７３７号明細書（デデ（Ｄｅｄｅ
）ら）に記載されている。
【００７５】
　フリーラジカル的光重合性組成物を重合させるための、その他好適な光開始剤としては
、典型的には３８０ｎｍ～１２００ｎｍに官能波長を有するホスフィンオキシドのタイプ
が挙げられる。３８０ｎｍ～４５０ｎｍに官能性波長領域を有する、好適なホスフィンオ
キシドフリーラジカル重合開始剤は、アシルおよびビスアシルホスフィンオキシドであっ
て、それらは、たとえば米国特許第４，２９８，７３８号明細書（レヒトケン（Ｌｅｃｈ
ｔｋｅｎ）ら）、米国特許第４，３２４，７４４号明細書（レヒトケン（Ｌｅｃｈｔｋｅ
ｎ）ら）、米国特許第４，３８５，１０９号明細書（レヒトケン（Ｌｅｃｈｔｋｅｎ）ら
）、米国特許第４，７１０，５２３号明細書（レヒトケン（Ｌｅｃｈｔｋｅｎ）ら）、お
よび米国特許第４，７３７，５９３号明細書（エルリッヒ（Ｅｌｌｒｉｃｈ）ら）、米国
特許第６，２５１，９６３号明細書（コーラー（Ｋｏｈｌｅｒ）ら）；ならびに欧州特許
出願公開第０　１７３　５６７Ａ２号明細書（イン（Ｙｉｎｇ））などに記載されている
。
【００７６】
　３８０ｎｍ～４５０ｎｍよりも高い波長範囲の照射を受けて、フリーラジカル重合開始
をさせることが可能なホスフィンオキシド光開始剤で、市販されているものとしては、ビ
ス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（イルガキュア（
ＩＲＧＡＣＵＲＥ）８１９、ニューヨーク州タリータウン（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）
のチバ・スペシャルティ・ケミカルズ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ））、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－（２，４，４－トリメチルペンチル
）ホスフィンオキシド（ＣＧＩ４０３、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（Ｃｉｂａ　
Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ））、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）
－２，４，４－トリメチルペンチルホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－フェニルプロパン－１－オンとの重量で２５：７５の混合物（イルガキュア（ＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ）１７００、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌ
ｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ））、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホ
スフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オンとの
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重量で１：１の混合物（ダロキュア（ＤＡＲＯＣＵＲ）４２６５、チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ））、および、２，
４，６－トリメチルベンジルフェニルホスフィン酸エチル（ルシリン（ＬＵＣＩＲＩＮ）
ＬＲ８８９３Ｘ、ノースカロライナ州シャーロット（Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，ＮＣ）のＢＡ
ＳＦ・コーポレーション（ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．））などが挙げられる。
【００７７】
　典型的には、ホスフィンオキシド開始剤は光重合性組成物中に、触媒量として有効な量
、たとえば、組成物の全重量を基準にして０．１重量パーセント～５．０重量パーセント
の量で存在させる。
【００７８】
　アシルホスフィンオキシドと組み合わせて、三級アミン還元剤を使用してもよい。本発
明において有用な三級アミンの代表例としては、４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香
酸エチルおよびＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレートが挙げられる。アミン還元
剤を存在させる場合には、その量は、光重合性組成物の中に、組成物の全重量を基準にし
て０．１重量パーセント～５．０重量パーセントの量である。その他の開始剤の有用な使
用量は、当業者には周知である。
【００７９】
化学重合性組成物
　化学重合性組成物としては、重合性成分（たとえば、エチレン性不飽和重合性成分）お
よび、酸化剤と還元剤とを含むレドックス反応剤を含む、レドックス硬化系を挙げること
ができる。本発明において有用な、好適な重合性成分、レドックス剤、任意成分の酸官能
性成分および任意成分の充填剤は、米国特許出願公開第２００３／０１６６７４０号明細
書（ミトラ（Ｍｉｔｒａ）ら）および米国特許出願公開第２００３／０１９５２７３号明
細書（ミトラ（Ｍｉｔｒａ）ら）に記載されている。
【００８０】
　これらの還元剤および酸化剤は、互いに反応するか、そうでなければ相互に作用して、
樹脂系（たとえば、エチレン性不飽和成分）の重合を開始させることが可能なフリーラジ
カルを発生するものでなければならない。このタイプの硬化反応は、暗反応であって、す
なわち、光の存在には依存せず、光が無い状態でも進行する。この還元剤および酸化剤は
、充分な貯蔵安定性を有していて、望ましくない着色が無く、典型的な歯科条件下で貯蔵
・使用が可能であるのが好ましい。それらは、樹脂系との間に充分な混和性を有し（かつ
、好ましくは水溶性であって）、重合性組成物の他の成分の中に容易に溶解するような（
そして、それから分離しない）ものであるべきである。
【００８１】
　有用な還元剤の例を挙げれば、アスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、および米国特
許第５，５０１，７２７号明細書（ワン（Ｗａｎｇ）ら）に記載がある金属錯体化アスコ
ルビン酸化合物；アミン、特に三級アミン、たとえば４－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルアニ
リン；芳香族スルフィン酸塩、たとえばｐ－トルエンスルフィン酸塩およびベンゼンスル
フィン酸塩；チオ尿素、たとえば１－エチル－２－チオ尿素、テトラエチルチオ尿素、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
らびにそれらの混合物などがある。その他の二次的な還元剤としては、塩化コバルト（Ｉ
Ｉ）、塩化第一鉄、硫酸第一鉄、ヒドラジン、ヒドロキシルアミン（酸化剤の選択に依存
）、亜ジチオン酸または亜硫酸アニオンの塩、およびそれらの混合物などが挙げられる。
還元剤がアミンであるのが好ましい。
【００８２】
　好適な酸化剤もまた当業者には馴染みのあるもので、過硫酸およびそれらの塩、たとえ
ば、ナトリウム、カリウム、アンモニウム、セシウム、およびアルキルアンモニウム塩な
どが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。さらなる酸化剤を挙げれば、ペルオ
キシドたとえばベンゾイルペルオキシド、ヒドロペルオキシドたとえばクミルヒドロペル
オキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオキシドおよびアミルヒドロペルオキシド、さらには遷
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移金属の塩、たとえば塩化コバルト（ＩＩＩ）および塩化第二鉄、硫酸セリウム（ＩＶ）
、過ホウ酸およびそれらの塩、過マンガン酸およびそれらの塩、過リン酸およびそれらの
塩、ならびにそれらの混合物などがある。
【００８３】
　２種以上の酸化剤または２種以上の還元剤を使用するのが望ましい。少量の遷移金属化
合物を添加して、レドックス硬化速度を加速させてやることも可能である。いくつかの実
施態様においては、米国特許出願公開第２００３／０１９５２７３（ミトラ（Ｍｉｔｒａ
）ら）に記載があるように、重合性組成物の安定性を向上させる目的で、二級イオン性塩
を含むのが好ましい。
【００８４】
　還元剤および酸化剤は、充分なフリーラジカル反応速度を与えるような量で存在させる
。このことは、任意成分の充填剤を除いて、重合性組成物の成分を全部組み合わせて、硬
化物が得られるかどうかを観察することによって、評価することができる。
【００８５】
　還元剤は、重合性組成物の成分の全重量（水を含む）を基準にして、好ましくは少なく
とも０．０１重量％、より好ましくは少なくとも０．１重量％の量で存在させる。還元剤
は、重合性組成物の成分の全重量（水を含む）を基準にして、好ましくは１０重量％以下
、より好ましくは５重量％以下の量で存在させる。
【００８６】
　酸化剤は、重合性組成物の成分の全重量（水を含む）を基準にして、好ましくは少なく
とも０．０１重量％、より好ましくは少なくとも０．１０重量％の量で存在させる。酸化
剤は、重合性組成物の成分の全重量（水を含む）を基準にして、好ましくは１０重量％以
下、より好ましくは５重量％以下の量で存在させる。
【００８７】
　それらの還元剤または酸化剤は、米国特許第５，１５４，７６２号明細書（ミトラ（Ｍ
ｉｔｒａ）ら）に記載されているように、マイクロカプセル化しておいてもよい。こうす
ると、一般的には重合性組成物の貯蔵安定性が向上し、必要に応じて、還元剤と酸化剤を
一緒に包装することも可能となる。たとえば、カプセル化材料に適切なものを選択するこ
とによって、酸化剤と還元剤を、酸官能性成分と任意成分の充填剤と組み合わせることが
可能となり、貯蔵するのに安定な状態で保存することができる。同様にして、水溶性のカ
プセル化材料を適切に選択することによって、還元剤と酸化剤をＦＡＳガラスおよび水と
組み合わせることが可能となり、貯蔵安定性のある状態で保存することができる。
【００８８】
　米国特許第５，１５４，７６２（ミトラ（Ｍｉｔｒａ）ら）に記載されているように、
レドックス硬化系を、他の硬化系たとえば光重合性組成物と組み合わせることも可能であ
る。
【００８９】
界面活性剤
　本発明の組成物および方法において有用な界面活性剤としては、たとえば、ノニオン性
界面活性剤、カチオン性界面活性剤、アニオン性界面活性剤、およびそれらの組合せを挙
げることができる。本発明の組成物および方法において有用な界面活性剤には、非重合性
界面活性剤および重合性界面活性剤が含まれる。
【００９０】
　非重合性ノニオン性界面活性剤は、当業者には周知である。非重合性ノニオン性界面活
性剤の例を挙げれば、たとえば、ポリオキシエチレンアルコール（ＢＲＩＪシリーズ）、
ポリオキシエチレン酸（ＭＹＲＪシリーズ）、ポリオキシエチレン脂肪酸（ＴＷＥＥＮシ
リーズ）、ソルビタン脂肪酸エステル（ＳＰＡＮシリーズ）、アルコールエトキシレート
（ＲＨＯＤＡＳＵＲＦシリーズ）、ノニルフェノール芳香族エトキシレート（ＩＧＥＰＡ
Ｌシリーズ）などがある。
【００９１】
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　有用な重合性ノニオン性界面活性剤は典型的には、エチレン性不飽和基、たとえばスチ
リルおよびアリル基のような重合性基、さらには（メタ）アクリレート化合物、たとえば
ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、グリセロールジ
メタクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレートなどを含み、それらが、（たと
えば、ウレタン結合を介して）炭化水素基（たとえば、ヘキシル、シクロヘキシル、ペン
チル、またはオクチル）またはポリエチレングリコール鎖に結合している。メタクリレー
トまたはアクリレート残基（以後、（メタ）アクリレートと言う）は、炭化水素基と共に
非極性疎水性末端を形成し、一方でポリエチレングリコール鎖が極性親水性末端を形成す
る。（メタ）アクリレート基の数とポリエチレングリコールまたは鎖の長さまたは数とを
変化させることによって、各種広い性質を有する界面活性剤を製造することができる。（
メタ）アクリレート基に加えて、その他の非極性基たとえば脂肪酸をさらに組み込んで、
望み通りの一層疎水性の強い末端を得ることも可能である。必要に応じて、ポリエチレン
グリコール鎖をいくつかの短い鎖に分断することも可能である。
【００９２】
　有用な重合性ノニオン性界面活性剤は当業者には周知であって、たとえば、日本国（Ｊ
ａｐａｎ）の第一工業製薬（株）（ＤＡＩ－Ｉｃｈｉ　Ｋｏｇｙｏ　Ｓｅｉｙａｋｕ　Ｃ
ｏ．Ｌｔｄ．，）（ウィリアム・Ｈ．・ミンケマ（Ｗｉｌｌｉａｍ　Ｈ．Ｍｉｎｋｅｍａ
）、ミネソタ州プリマス（Ｐｌｙｍｏｕｔｈ，ＭＮ）のミンク・インコーポレーテッド（
ＭＩＮＫ　Ｉｎｃ．））からの商品名ノイゲン（ＮＯＩＧＥＮ）ＲＮ－１０、ノイゲン（
ＮＯＩＧＥＮ）ＲＮ－２０、およびノイゲン（ＮＯＩＧＥＮ）ＲＮ－５０として入手可能
な重合性ノニオン性界面活性剤が挙げられる。その他の好適な重合性ノニオン性界面活性
剤としては、たとえば米国特許第６，３８７，９８２号明細書（ブラックウェル（Ｂｌａ
ｃｋｗｅｌｌ））に開示されているようなものが挙げられる。
【００９３】
　重合性アニオン性界面活性剤は当業者に周知であって、たとえば、米国特許第４，８１
４，５１４号明細書（ヨコタ（Ｙｏｋｏｔａ）ら）、米国特許第４，９３９，２８３号明
細書（ヨコタ（Ｙｏｋｏｔａ）ら）、米国特許第５，３２４，８６２号明細書（ヨコタ（
Ｙｏｋｏｔａ）ら）、および米国特許第５，３３２，８５４号明細書（ヨコタ（Ｙｏｋｏ
ｔａ）ら）などに開示されているようなものが挙げられる。
【００９４】
　組成物が界面活性剤を含んでいるような本発明の実施態様においては、その組成物には
、充填物無添加の組成物の全重量を基準にして、好ましくは少なくとも０．１重量％、よ
り好ましくは少なくとも０．３重量％、最も好ましくは少なくとも０．４重量％の界面活
性剤を含む。そのような実施態様では、その組成物には、充填物無添加の組成物の全重量
を基準にして、好ましくは最大で５０重量％、より好ましくは最大で３０重量％、最も好
ましくは最大で１５重量％の界面活性剤を含む。
【００９５】
　希釈剤が界面活性剤を含んでいるような本発明の実施態様においては、その希釈剤には
、希釈剤の全重量を基準にして、好ましくは少なくとも０．１重量％、より好ましくは少
なくとも０．３重量％、最も好ましくは少なくとも０．４重量％の界面活性剤を含む。そ
のような実施態様では、その希釈剤には、希釈剤の全重量を基準にして、好ましくは最大
で５０重量％、より好ましくは最大で３０重量％、最も好ましくは最大で１５重量％の界
面活性剤を含む。
【００９６】
充填剤
　本発明の組成物には、充填剤を加えることも可能である。充填剤は、歯科的用途に使用
される組成物の中に組み込むのに適した、広い範囲の各種の材料の一種または複数から選
択することができ、たとえばそのような充填剤は、現在歯科用修復材組成物などに使用さ
れているようなものである。
【００９７】
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　充填剤は、微細に粉砕されているのが好ましい。充填剤の粒径分布は、ユニモーダルで
あってもポリモーダル（たとえば、バイモーダル）であってもよい。充填剤の最大粒径（
粒子の最大寸法、典型的には直径）は、好ましくは２０マイクロメートル未満、より好ま
しくは１０マイクロメートル未満、最も好ましくは５マイクロメートル未満である。充填
剤の平均粒径は好ましくは０．１マイクロメートル未満、より好ましくは０．０７５マイ
クロメートル未満である。
【００９８】
　充填剤は無機材料であってもよい。充填剤はまた、樹脂系に不溶の架橋させた有機材料
であってもよく、場合によっては、無機充填剤と共に充填することができる。この充填剤
は、いかなる点においても毒性があってはならず、口腔内で使用するのに適したものでな
ければならない。この充填剤はＸ線不透過性であっても、あるいはＸ線透過性であっても
よい。充填剤は、典型的には、実質的に水に溶解しない。
【００９９】
　好適な無機充填剤の例としては、天然由来または合成の物質で：石英；窒化物（たとえ
ば、窒化ケイ素）；たとえば、Ｚｒ、Ｓｒ、Ｃｅ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｂａ、ＺｎおよびＡｌか
ら誘導されるガラス；長石；ボロシリケートガラス；カオリン；タルク；チタニア；低モ
ース硬度の充填剤でたとえば米国特許第４，６９５，２５１号明細書（ランドクレフ（Ｒ
ａｎｄｋｌｅｖ））に記載されているようなもの；およりサブミクロンサイズのシリカ粒
子（たとえば、熱分解法シリカ、たとえばオハイオ州アクロン（Ａｋｒｏｎ，ＯＨ）のデ
グッサ・コーポレーション（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐ．）からの商品名アエロジル（Ａ
ＥＲＯＳＩＬ）、たとえば「ＯＸ５０」、「１３０」、「１５０」および「２００」シリ
カ、ならびに、イリノイ州タスコーラ（Ｔｕｓｃｏｌａ，ＩＬ））のキャボット・コーポ
レーション（Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．）からのキャブ・オ・シル（ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ）
Ｍ５シリカなど）が挙げられるが、これらに限定される訳ではない。好適な有機充填剤粒
子の例としては、フィラー入りまたはフィラー無しの、微粉砕したポリカーボネート、ポ
リエポキシドなどが挙げられる。
【０１００】
　酸非反応性の充填剤粒子としては、石英、サブミクロンシリカ、および米国特許第４，
５０３，１６９号明細書（ランドクレフ（Ｒａｎｄｋｌｅｖ））に記載されているような
、非ガラス質のミクロ粒子が、適している。これらの酸非反応性の充填剤の混合物もまた
考慮に入るし、さらには有機および無機材料から製造した組合せ充填剤もまた考えられる
。ある種の実施態様においては、シラン処理したジルコニア－シリカ（Ｚｒ－Ｓｉ）充填
剤が特に好ましい。
【０１０１】
　この充填剤が、酸反応性充填剤であってもよい。好適な酸反応性充填剤としては、金属
酸化物、ガラスおよび金属塩が挙げられる。典型的な金属酸化物としては、酸化バリウム
、酸化カルシウム、酸化マグネシウムおよび酸化亜鉛が挙げられる。典型的なガラスとし
ては、ホウ酸ガラス、リン酸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ガラスであれば、特に好ましい。ＦＡＳガラスには典型的には
、溶出可能なカチオンを充分に含んでいて、それにより、そのガラスを硬化性の組成物の
成分と混合したときに、硬化された歯科用組成物が形成されるようにする。さらにこのガ
ラスには典型的には、溶出可能なフルオリドイオンを充分に含んでいて、それにより、そ
の硬化させた組成物が抗齲蝕性を有するようにする。このガラスは、フルオリド、アルミ
ナ、およびその他のガラス形成性成分を含む溶融物から、ＦＡＳガラス製造に従事するも
のには公知の技術を使用して製造することが可能である。ＦＡＳガラスは典型的には、充
分に細かく粉砕して、それにより、他のセメント成分とうまく混合することができ、得ら
れた混合物を口腔内で使用したときに性能を充分に発揮できるようにする。
【０１０２】
　一般的には、ＦＡＳガラスの平均粒径（典型的には、直径）は、たとえば沈降法測定器
を用いて測定して、約１２マイクロメートル以下、典型的には１０マイクロメートル以下
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、より典型的には５マイクロメートル以下である。好適なＦＡＳガラスは、当業者には周
知であり、広い範囲の供給業者から入手することができるが、ガラスアイオノマーセメン
トとして現在入手可能なものが多く、たとえば、商品名ビトレマー（ＶＩＴＲＥＭＥＲ）
、ビトレボンド（ＶＩＴＲＥＢＯＮＤ）、リライ・Ｘ・ルーティング・セメント（ＲＥＬ
Ｙ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ　ＣＥＭＥＮＴ）、リライ・Ｘ・ルーティング・プラス・セメント
（ＲＥＬＹ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ　ＰＬＵＳ　ＣＥＭＥＮＴ）、フォタック－フィル・クイ
ック（ＰＨＯＴＡＣ－ＦＩＬ　ＱＵＩＣＫ）、ケタック－モラー（ＫＥＴＡＣ－ＭＯＬＡ
Ｒ）、およびケタック－フィル・プラス（ＫＥＴＡＣ－ＦＩＬ　ＰＬＵＳ）（ミネソタ州
セントポール（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）の３Ｍ・ＥＳＰＥ・デンタル・プロダクツ（３Ｍ
　ＥＳＰＥ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ））、フジ・ＩＩ・ＬＣ（ＦＵＪＩ　ＩＩ
　ＬＣ）およびフジＩＸ（ＦＵＪＩ　ＩＸ）（日本国東京の、Ｇ－Ｃ・デンタル・インダ
ストリーズ・コーポレーション（Ｇ－Ｃ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｏｒ
ｐ．））、およびケムフィル・スペリオル（ＣＨＥＭＦＩＬ　Ｓｕｐｅｒｉｏｒ）（ペン
シルバニア州ヨーク（Ｙｏｒｋ，ＰＡ）のデンツプライ・インターナショナル（Ｄｅｎｔ
ｓｐｌｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ））などが商品として入手できる。所望により、
充填剤の混合物を使用することもできる。
【０１０３】
　充填剤粒子の表面をカップリング剤を用いて処理して、充填剤と樹脂との間の接着性を
高めることもできる。適切なカップリング剤の使用としては、ガンマ－メタクリルオキシ
プロピルトリメトキシシラン、ガンマ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、ガンマ
－アミノプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。
【０１０４】
　その他好適な充填剤が、米国特許第６，３８７，９８１号明細書（ジャーン（Ｚｈａｎ
ｇ）ら）および米国特許第６，５７２，６９３号明細書（ウー（Ｗｕ）ら）、さらには国
際公開第０１／３０３０５号パンフレット（ジャーン（Ｚｈａｎｇ）ら）、国際公開第０
１／３０３０６号パンフレット（ウィンディッシュ（Ｗｉｎｄｉｓｃｈ）ら）、国際公開
第０１／３０３０７号パンフレット（ジャーン（Ｚｈａｎｇ）ら）、および国際公開第０
３／０６３８０４号パンフレット（ウー（Ｗｕ）ら）などに開示されている。それらの引
用文献に記載されている充填剤成分には、ナノサイズのシリカ粒子、ナノサイズの金属酸
化物粒子、およびそれらの組合せが含まれている。ナノ充填剤はまた、米国特許出願第１
０／８４７，７８１号明細書；米国特許出願第１０／８４７，７８２号明細書；および米
国特許出願第１０／８４７，８０３号明細書にも記載されているが、この３件はすべて２
００４年５月１７日に出願されたものである。
【０１０５】
　充填剤（たとえば、歯科用接着剤組成物）を含む本発明のいくつかの実施態様では、そ
の組成物には、組成物の全重量を基準にして、好ましくは少なくとも１重量％、より好ま
しくは少なくとも２重量％、最も好ましくは少なくとも５重量％の充填剤が含まれる。そ
のような実施態様では、本発明の組成物には、組成物の全重量を基準にして、好ましくは
最大で４０重量％、より好ましくは最大で２０重量％、最も好ましくは最大で１５重量％
の充填剤を含む。
【０１０６】
　（たとえば、その組成物が歯科用修復材または歯科矯正用接着剤であるような）その他
の実施態様においては、本発明の組成物には、組成物の全重量を基準にして、好ましくは
少なくとも４０重量％、より好ましくは少なくとも４５重量％、最も好ましくは少なくと
も５０重量％の充填剤を含む。そのような実施態様では、本発明の組成物には、組成物の
全重量を基準にして、好ましくは最大で９０重量％、より好ましくは最大で８０重量％、
さらにより好ましくは最大で７０重量％充填剤、最も好ましくは最大で５０重量％の充填
剤を含む。
【０１０７】
任意成分の光脱色性染料
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　いくつかの実施態様においては、本発明の組成物の最初の色が、歯牙組織とは著しく異
なっているのが好ましい。その組成物に対して、光脱色性染料を使用して着色するのが好
ましい。その組成物には、組成物の全重量を基準にして、好ましくは少なくとも０．００
１重量％の光脱色性染料、より好ましくは少なくとも０．００２重量％の光脱色性染料を
含む。その組成物には、組成物の全重量を基準にして、好ましくは最大で１重量％の光脱
色性染料、より好ましくは最大で０．１重量％の光脱色性染料を含む。光脱色性染料の量
は、吸光係数、最初の色を見分けることができるヒトの目の能力、および希望する色変化
などによって、変えることができる。
【０１０８】
　光脱色性染料の色生成および脱色性は、各種の要因によって変化するが、そのような要
因としてはたとえば、酸強度、誘電率、極性、酸素量、および雰囲気中の湿分量などが挙
げられる。しかしながら、染料の脱色性は、組成物に光をあてて色の変化を評価すること
により、容易に求めることができる。少なくとも１種の光脱色性染料が、硬化性樹脂の中
に少なくとも部分的に溶解するのが好ましい。
【０１０９】
　代表的なタイプの光脱色性染料は、たとえば、米国特許第６，３３１，０８０号明細書
（コール（Ｃｏｌｅ）ら）、米国特許第６，４４４，７２５号明細書（トロム（Ｔｒｏｍ
）ら）、および米国特許第６，５２８，５５５号明細書（ニクトウスキイ（Ｎｉｋｕｔｏ
ｗｓｋｉ）ら）に開示されている。好適な染料の例を挙げれば、たとえば、ローズベンガ
ル、メチレンバイオレット、メチレンブルー、フルオレセイン、エオシンイエロー、エオ
シンＹ、エチルエオシン、エオシンブルーイッシュ、エオシンＢ、エリスロジンＢ、エリ
スロジンイエローイッシュブレンド、トルイジンブルー、４'，５'－ジブロモフルオレセ
イン、およびそれらの組合せなどがある。
【０１１０】
　本発明の組成物の色の変化は、光によって開始される。この組成物の色の変化は、化学
線照射を用いて開始させるのが好ましいが、そのためには、たとえば、充分な時間にわた
って可視光線または近赤外線（ＩＲ）を放射できる、歯科治療用光源を使用する。本発明
の組成物において色変化を開始させるメカニズムは、樹脂を硬化させるメカニズムとは、
別であるかもしれないし、あるいは、実質的に同時に起きるかもしれない。たとえば、重
合を化学的（たとえば、レドックス開始）または熱的に開始させて、組成物を硬化させる
ことができるが、最初の色から最後の色への色変化は、その硬化プロセスの後で、化学線
照射に暴露させて起こさせることもできる。
【０１１１】
　最初の色から最後の色への組成物の色の変化は、比色試験によって定量化するのが好ま
しい。比色試験を用いて、ΔＥ*の値を求めると、それが三次元色空間の中における総合
的な色の変化を表す。ヒトの目では、通常の照明条件下では、約３ΔＥ*単位の色の変化
を見分けることができる。本発明の歯科用組成物は、色変化を、好ましくはΔＥ*が少な
くとも２０；より好ましくは、ΔＥ*が少なくとも３０；最も好ましくはΔＥ*が少なくと
も４０とすることができる。
【０１１２】
任意成分の添加剤
　場合によっては、本発明の組成物には溶媒を含んでいてもよく、その溶媒としてはたと
えば、アルコール（たとえば、プロパノール、エタノール）、ケトン（たとえば、アセト
ン、メチルエチルケトン）、エステル（たとえば、酢酸エチル）、およびその他の非水溶
媒（たとえば、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、
１－メチル－２－ピロリジノン））などが挙げられる。
【０１１３】
　所望により、本発明の組成物には、指示薬、染料、顔料、禁止剤、加硫促進剤、粘度変
性剤、濡れ剤、酒石酸、キレート剤、緩衝液、安定剤、およびその他当業者には自明の同
様の成分などの、添加剤を含んでいてもよい。それらに加えて、場合によっては医薬品ま
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たは治療用薬剤をその歯科用組成物に加えることもできる。そのような例としては、歯科
用組成物において頻用されるタイプの、フルオリド源、白化剤、齲蝕予防薬（たとえば、
キシリトール）、再石灰化薬（たとえば、リン酸カルシウム化合物）、酵素、口臭防止薬
（ｂｒｅａｔｈ　ｆｒｅｓｈｅｎｅｒ）、麻酔薬、凝結薬、酸中和剤、化学療法薬、免疫
応答変性薬、チキソ剤、ポリオール、抗炎症薬、抗菌薬、抗真菌薬、口内乾燥症治療薬、
脱感作薬などが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。上記の添加剤はどのよう
に組み合わせて使用してもよい。そのような添加剤のどれを選択して、どれだけの量で使
用するかは、当業者ならば選択することが可能で、余分な実験をしなくても、目的の結果
を達成することができる。
【０１１４】
希釈剤
　本発明のいくつかの特定の実施態様においては、水性希釈剤（すなわち、水を含む希釈
剤）を歯牙組織表面に塗布して、その表面を濡らす。本発明のいくつかの特定の実施態様
においては、非水性組成物（好ましくは、接着剤組成物）を希釈剤と共に混合して、歯牙
組織表面（好ましくは歯牙表面）に塗布する。
【０１１５】
　いくつかの実施態様においては、水性希釈剤は、実質的に水、または界面活性剤と組み
合わせた水からなる。その水は、蒸留水であっても、脱イオン水であっても、あるいは普
通の水道水であってもよい。一般的には、脱イオン水が好ましい。好適な界面活性剤につ
いては、本明細書で先に説明した。
【０１１６】
　いくつかの実施態様においては、その水性希釈剤には、たとえば、酸の影響を受けやす
い染料、抗菌薬、水溶性モノマー、ｐＨ調節剤、緩衝剤、安定剤、界面活性剤、フルオリ
ドアニオン、フルオリド放出剤、またはそれらの組合せが含まれていてもよい。好適な、
酸の影響を受けやすい染料としては、たとえば、米国特許仮出願番号第　　　　（弁理士
整理番号第５９８２２ＵＳ００３、発明の名称「ＤＥＮＴＡＬ　ＭＥＴＨＯＤＳ，ＣＯＭ
ＰＯＳＩＴＩＯＮＳ，ＡＮＤ　ＫＩＴＳ　ＩＮＣＬＵＤＩＮＧ　ＡＣＩＤ－ＳＥＮＳＩＴ
ＩＶＥ　ＤＹＥＳ」、本願と同日に出願）、および米国特許仮出願番号第　　　　（弁理
士整理番号第５９８２２ＵＳ００２、発明の名称「ＤＥＮＴＡＬ　ＭＥＴＨＯＤＳ、ＣＯ
ＭＰＯＳＩＴＩＯＮＳ，ＡＮＤ　ＫＩＴＳ　ＩＮＣＬＵＤＩＮＧ　ＡＣＩＤ－ＳＥＮＳＩ
ＴＩＶＥ　ＤＹＥＳ」、出願日：２００４年７月８日に開示されているようなものが挙げ
られる。
【０１１７】
　その中で、水性希釈剤を非水性本発明の組成物と混合するような実施態様においては、
希釈剤の量は、充分な取扱いと混合性能が得られ、特に充填剤－酸の反応において、イオ
ンの輸送を可能とするのに充分なものとするべきである。水は、組成物を形成させるのに
使用した成分の全重量の、好ましくは少なくとも２重量％、より好ましくは少なくとも５
重量％とする。水は、組成物を形成させるのに使用した成分の全重量の、好ましくは９０
重量％以下、より好ましくは８０重量％以下とする。
【０１１８】
油中水型エマルション
　本発明の、ある種の好ましい水系組成物は、油中水型エマルション、好ましくはミクロ
エマルションである。
【０１１９】
　エマルションには、エマルションの全重量を基準にして、好ましくは少なくとも１重量
％の水、より好ましくは少なくとも３重量％の水を含み、そして最も好ましくは、ある種
の実施態様では、エマルションには少なくとも５重量％の水を含む。エマルションには、
エマルションの全重量を基準にして、好ましくは７０重量％以下の水、より好ましくは５
０重量％以下の水を含む。
【０１２０】
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　本発明のエマルションを調製する際には典型的には、乳化剤および／または界面活性剤
を使用する。その水相に低レベルの安定化成分を添加することも、有利となりうる。硫酸
マグネシウムのような塩が、有用なエマルション安定剤となるであろう。水溶性のゴムた
とえばグアー誘導体、キサンタンガム、および増粘剤のたとえばヒドロキシエチルセルロ
ース、ヒドロキシプロピルセルロースおよびカルボキシルビニルポリマーなどを添加する
ことが、エマルションを安定化させるのに役立つ可能性がある。
【０１２１】
　油中水型マクロエマルションを調製するための典型的な方法には、油相（ポリマーおよ
び任意成分たとえば、界面活性剤を含む）と水相（任意成分、たとえば、界面活性剤およ
び／または安定化成分を含む）とを独立に加熱する工程、および良好な撹拌下に前記水相
を前記油相に徐々に添加する工程、が含まれる。均質化をするのが好ましいが、必須とい
う訳ではない。冷却をしてから、他の任意成分たとえば、充填剤を添加することができる
。他の油中水型マクロエマルションを調製する場合には、加熱は必要でないこともある。
マクロエマルションの調製が成功するかどうかは、多くの場合、温度、混合速度および時
間、剪断力などの因子に依存する。
【０１２２】
　また別な実施態様においては、油中水型エマルションを、組成物の内の比較的極性の強
い成分（たとえば、リン酸エステルモノマー、極性溶媒、界面活性剤、および水）をまず
混合してエマルションを形成させ、次いで組成物の内の比較的非極性の成分を添加するこ
とによって、調製することもできる。
【０１２３】
　自己エッチング性接着剤組成物として有用な油中水型エマルションを調製するのに使用
可能なまた別な方法は、たとえば、本発明の実施例（たとえば、実施例４６参照）に記載
するように、適切な界面活性剤によって、カプセル化された、ミクロンサイズまたはサブ
ミクロンサイズの水滴を含む逆ミセル系を調製するものである。有機化合物の逆ミセルお
よび一般的な可溶化についての議論については、たとえば、シュウ（Ｘｕ）ら、Ｊ．Ｐｈ
ｙｓ．Ｃｈｅｍ．、９７：１１３５０～１１３５３（１９９３）；および、バネルジー（
Ｂａｎｅｒｊｅｅ）ら、Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，３５：３１００～３１０
７（１９９６）を参照されたい。
【０１２４】
　ミクロエマルションは、水中油型（Ｏ／Ｉ）であっても油中水型（Ｗ／Ｏ）であっても
よいが、本発明においては、後者の型が特に興味深い。油中水型ミクロエマルションは、
最大サイズでも１００ナノメートルの水滴を分散させる条件下で形成されるが、典型的に
は、水／油界面において、界面活性剤および共界面活性剤を吸着させて、界面張力を低下
させることにより得られる。ミクロエマルションについての理論は、科学文献に見ること
ができるが、そのようなものとしてはたとえば、レオン（Ｌｅｕｎｇ）ら、「Ｓｕｒｆａ
ｃｔａｎｔｓ　ｉｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ」（
マーセル・デッカー（Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ）、１９８８）の第９章、；オーバー
ビーク（Ｏｖｅｒｂｅｅｋ）ら、「”Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ”　ｉｎ　Ｍｉｃｒｏｅｍ
ｕｌｓｉｏｎｓ」（アカデミック・プレス（Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ）、１９８４
）；サフラン（Ｓａｆｒａｎ）ら、Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ．，５０：１９３０（１
９８３）；リュッケンシュタイン（Ｒｕｃｋｅｎｓｔｅｉｎ）ら、Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．Ｆａｒａｄａｙ　Ｔｒａｎｓ．，２、７１：１６９０（１９７５）；およびオストロフ
スキイ（Ｏｓｔｒｏｖｓｋｙ）ら、Ｊ．Ｃｏｌｌｏｉｄ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．
，１０２：２０６（１９８４）；および「Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｍ
ｅｒｓ　ｉｎ　Ａｑｕｅｏｕｓ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎ」第２版、ジョン・ワイリー・アンド
・ソンズ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ）（２００３、改訂再版２００４）の第
６章「Ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ」ｐ．１３８～１５５（ホルムバーグ（Ｈｏｌｍｂ
ｅｒｇ）ら）などがある。
【０１２５】
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　油中水型ミクロエマルションを製造するための典型的な手順においては、最終工程とし
て、撹拌しながら水を組成物の残りの成分に徐々に添加し、最初の濁りが出るまで続ける
。この「漸増（ｔｉｔｒａｔｉｏｎ）」手順の間に、最初の濁り点において自然にミクロ
エマルションが形成される。このことが起きるには、組成物の全重量を基準にして、８重
量％～１２重量％の水が一般に必要である。典型的には、ミクロエマルションは単純に混
合することにより形成され、組成物の油成分と水成分を別途に予備混合しておいたり、あ
るいは水を添加する前に加熱したりする必要はない。
【０１２６】
使用方法
　本発明の組成物を使用する方法の例は、実施例に示す。本発明の幾つかの実施態様にお
いては、組成物（好ましくは、接着剤）に歯牙組織表面のエッチングを起こさせるのに効
果のある条件は、ブラシを用いて接着剤および／または接着剤／希釈剤混合物をさっと塗
って、歯牙組織表面に馴染ませ／塗り込むことであるが、その時間は、エッチングをさせ
るのに充分な時間（すなわち、少なくとも３秒、典型的には少なくとも５秒、多くの場合
少なくとも１０秒、時には少なくとも２０秒）である。
【０１２７】
　歯牙組織表面に対して効果的なエッチング活性を達成するためには、その処理の時に水
を存在させておくことが一般に重要である。このような水を存在させておくという目的は
、実施例のセクションで例示するような各種の技術と方法により、達成することが可能で
ある。簡単に、幾つかの典型的な方法を挙げておく。
【０１２８】
　第一の方法は、歯科医のためのもので、水洗いの後でその組織の表面を水で濡れた状態
のままにしておく方法で、その結果、組織処置の前の典型的な乾燥工程を完全に省くか、
または部分的に省くことになる。次いで、非水性自己エッチング性歯科用組成物（たとえ
ば、自己エッチング性接着剤、自己接着性組成物、または歯科矯正用接着剤）をその組織
の表面に塗布し、通常の方法を用いて硬化させることができる。
【０１２９】
　第二の方法（「ウェット・ブラシ」法）では、まずデンタルアプリケーターを水性希釈
剤（たとえば、水か、または水に１種または複数の添加剤を加えたもの）の中に浸し、次
いでその濡らしたブラシを非水性、自己エッチング性歯科用組成物（たとえば、自己エッ
チング性接着剤）と混ぜる。そうして得られた水性混合物は、次いで、組織の表面に塗布
して、通常の方法を用いて硬化させることができる。
【０１３０】
　第三の方法では順に、水性希釈剤（たとえば水か、または水に１種または複数の添加剤
を加えたもの）を用いて乾燥状態の歯牙組織表面を処理し、次いで、非水性の自己エッチ
ング性歯科用組成物（たとえば、自己エッチング性接着剤、自己接着性組成物、または歯
科矯正用接着剤）を塗布する。次いで、そうして得られた処理済み表面をさらに処理して
、通常の方法を用いて硬化させることができる。
【０１３１】
　水性で自己エッチング性の組成物（たとえば、自己エッチング性、油中水型エマルショ
ン接着剤）の場合、その組成物は、通常の方法を用いて乾燥状態の歯牙組織表面に塗布す
ることができる。典型的には、そのような自己エッチング性、油中水型エマルション接着
剤は、アプリケーターブラシを用いて約２０秒間組織表面に塗布し、穏やかな空気流で２
０～２５秒間通気乾燥させ、約１０秒間かけて光硬化させる。最終的に、歯科材料（たと
えば、歯科用修復材）を硬化させた接着剤層に適用して、約２０秒かけて光硬化させるこ
とができる。
【０１３２】
　歯科材料を歯牙組織表面に接合させる方法で、エナメル質または象牙質（または好まし
くは両方）に対して、好ましくは少なくとも７ＭＰａ、より好ましくは少なくとも１５Ｍ
Ｐａ、最も好ましくは少なくとも２０ＭＰａの接合力になるようにする。
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【０１３３】
　以下の実施例を用いて本発明を説明する。特定の実施例、材料、それらの量および手順
は、本明細書に記述する本発明の範囲と精神に従って、広く解釈されるべきである、とい
うことは理解されたい。特に断らない限り、すべての部とパーセントは重量基準であり、
水はすべて脱イオン水であり、分子量はすべて重量平均分子量である。
【実施例】
【０１３４】
試験方法
　エナメル質または象牙質に対する接着剪断接合強さの試験方法
与えられた試験サンプルについてのエナメル質または象牙質に対する接着剪断接合強さを
、以下の手順により評価した。
【０１３５】
歯牙の調製
　軟組織を除いたウシの切歯を、円板状のアクリルディスクの上に包埋させた。その包埋
させた歯牙は、使用直前まで、冷蔵庫の水の中に保管した。接着剤試験のための調製では
、宝石細工用ホイールの上に取り付けた１２０グリットのサンドペーパーを用いて、その
包埋させた歯牙を研削して、フラットなエナメル質または象牙質を露出させた。宝石細工
用ホイールに取り付けた３２０グリットのサンドペーパーを用いて、さらに、歯牙の表面
の研削と研磨を行った。その歯牙は、研削プロセスの間は連続的に水を流して洗浄した。
そのようにして研磨した歯牙は脱イオン水の中に保存し、研磨してから２時間以内に試験
のために用いた。それらの歯牙は使用する前には、３６℃の炉の中で温めて、室温（２３
℃）～３６℃の間の温度とした。
【０１３６】
歯牙の処理
　接着剤試験サンプルを、デンタルアプリケーターブラシを用いて、調製したエナメル質
または象牙質の全表面に塗布したが、その具体的な塗布方法については実施例で詳述する
。塗布した後、その接着剤コーティングを、ＸＬ３０００歯科用硬化光源（ミネソタ州セ
ントポール（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）の３Ｍ・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）製）
を用いて、１０秒間かけて光硬化させた。直径約４．７ｍｍの孔を有する、厚み２．５ｍ
ｍのテフロン（登録商標）型を、その包埋させた歯牙にクランプ止めして、型の孔に、接
着剤で調製した歯牙の表面の部分が収まるようにした。コンポジット材料の、フィルテッ
ク・Ｚ２５０・ユニバーサル・レストラティブ（ＦＩＬＴＥＫ　Ｚ２５０　Ｕｎｉｖｅｒ
ｓａｌ　Ｒｅｓｔｏｒａｔｉｖｅ）（３Ｍ・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）製）の
Ａ２シェード（Ａ２　ｓｈａｄｅ）をその孔に充填して孔が完全に満たされるが、ただし
、あふれさせることはないようにし、２０秒間かけて光硬化させて、歯牙に接着剤によっ
て接合させた「ボタン」を形成させた。
【０１３７】
接着剤の接合強さ試験
　硬化させた試験サンプルの接着強さは、インストロン（ＩＮＳ（登録商標）ＴＲＯＮ）
試験機（インストロン・４５０５（Ｉｎｓｔｒｏｎ　４５０５）、マサチューセッツ州カ
ントン（Ｃａｎｔｏｎ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）のインストロン・コーポレーショ
ン（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｃｏｒｐ．）製）の掴み具に取り付けた支持具に、組立て物（上述
）を、研磨した歯牙表面が引張の方向と平行になるように向けて搭載させることにより、
評価した。矯正用ワイヤ（直径０．４４ｍｍ）のループを、研磨した歯牙表面に近接した
Ｚ２５０ボタンの周りに巻いた。矯正用ワイヤの末端をインストロン（ＩＮＳ（登録商標
）ＴＲＯＮ）装置の引張用の掴み具に取り付け、２ｍｍ／分のクロスヘッド速度で引張し
、それによって接着剤の接合部に剪断応力をかけた。接合部が破壊されたときの力をキロ
グラム（ｋｇ）の単位で記録し、その数字を、ボタン領域の既知表面積を用いて、単位面
積当たりの力（単位：ｋｇ／ｃｍ2またはＭＰａ）に換算した。エナメル質に対する接着
または象牙質に対する接着についてのそれぞれの報告値は、４～５回の繰り返しの平均値
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を表している。
【０１３８】
エマルションの安定性
　１０ミリリットル（１０ｍＬ）のエマルション配合のサンプルを、１５ｍＬの円錐型目
盛付きのプラスチック遠心用チューブ（コーニング（Ｃｏｒｎｉｎｇ）製）に入れ、約２
時間かけて約－２０℃に凍結し、約２時間かけて解凍して室温とし、３，０００回転／分
（ｒｐｍ）で１０分間遠心分離させたが、それに使用したのは、ラボヒュージＢ（Ｌａｂ
ｏｆｕｇｅ　Ｂ）２６５０型（西独国オステローデ（Ｏｓｔｅｒｏｄｅ，Ｗｅｓｔ　Ｇｅ
ｒｍａｎｙ）のヘラエウス・セパテック・ＧｍｂＨ（Ｈｅｒａｅｕｓ　Ｓｅｐａｔｅｃｈ
　ＧｍｂＨ）製）であった。この凍結／解凍／遠心分離のサイクルを、合計で３回繰り返
した。安定な配合であれば、そのチューブの底には、目に見えるような水の分離がないで
あろう。
【０１３９】
エマルションの導電性試験
　油中水型エマルションか、水中油型エマルションかの区別をするために、エマルション
のサンプルを電気式エマルション試験器（ＥＥＴ）を用いて試験した（ＥＥＴに関する情
報は、ニュージャージー州ブリッジウォーター（Ｂｉｒｄｇｅｗａｔｅｒ，ＮＪ）のＩＣ
Ｉ・アメリカズ・インコーポレーテッド（ＩＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａｓ，Ｉｎｃ．）から入
手可能）。水中油型エマルションは、水が外側相すなわち連続相に含まれているために導
電性であるが、それに対して油中水型エマルションは（油相において溶解性のある導電物
質が存在しないために）電気を通さない。ＥＥＴは、抵抗電気接点（３０，０００オーム
、０．５ワット）、抵抗ネオンランプ（５６，０００オーム、タイプＮＥ－５１）、およ
びプッシュボタンスイッチからなっていて、それらが直列に接続されている。試験を実施
する際には、その電気接点をエマルションのサンプルの中に入れ、プッシュボタンスイッ
チを回す。水中油型エマルションの場合であればランプが点灯し、油中水型エマルション
の場合には（油相において溶解性のある導電物質が存在しないために）点灯しない。
【０１４０】
硬化試験方法
　樹脂、または樹脂プラス充填剤（すなわち、充填したペースト）の試験サンプル（０．
１ｇ）を注射器から、歯科用練り板の上にビーズの形状で小出しした。その試験サンプル
を、ＸＬ３０００ハロゲン歯科用光源（３Ｍ・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）製）
を用いて４０秒間照射した。照射の後、ステンレス鋼製歯科用スパチュラの鋭いエッジを
用いて、その硬化させたサンプルを約２Ｋｇｆの力で押し込んだ。硬化の判定は、押込み
が無い場合には「ＯＫ」、サンプルが割れた場合には「ソフト（Ｓｏｆｔ）」、サンプル
が液状またはペースト状に留まっているばあいには、「未硬化（Ｎｏ　Ｓｅｔｔｉｎｇ）
」とした。表１において「ＹＥＳ」とあるのは「ＯＫ」および「ソフト」が観察されたも
のであり、また「ＮＯ」とあるのは「未硬化」と同じ意味である。
【０１４１】
貯蔵安定性試験方法
　試験サンプルを４５℃（相対湿度約３０％）に貯蔵して、３日の間毎日評価をし、次い
で毎週評価することで、そのサンプルの貯蔵安定性を求めた。所定の測定時に、試験サン
プルが非硬化状態に留まっており、また、ＸＬ３０００歯科用硬化光源（３Ｍ・カンパニ
ー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ））を用いて４０秒間照射したときに、硬化した組成物が形成
されるようならば、そのサンプルを「安定である」と評価した。試験サンプルが安定に留
まっている日数は、２回の繰り返しの平均として報告した。
【０１４２】
エナメル質または象牙質に対する接着性の試験方法
　与えられた試験サンプルについてのエナメル質または象牙質に対する接着強さを、以下
の手順により評価した。
【０１４３】
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歯牙の調製
　それぞれの試験サンプルにおいて、同年齢で同じ外観を有する５本のウシの歯牙を、円
板状のアクリルディスクの中に部分的に包埋させた。それぞれの歯牙の露出部分を、フラ
ットでアクリル円板に平行になるように、宝石細工用ホイールに搭載したグレード１２０
炭化ケイ素研磨紙を用いて研削して、象牙質またはエナメル質を露出させた。この工程お
よびその後に続く研削および研磨工程では、歯牙を連続的に水を用いて洗い流した。宝石
細工用ホイールにグレード６００炭化ケイ素用研磨紙を搭載することによって、歯牙のさ
らなる研削および研磨を実施した。そのようにして研磨した歯牙は脱イオン水の中に保存
し、研磨してから２時間以内に試験のために用いた。研磨した歯牙を水から取り出し、拭
取りによって乾燥させて、接着剤を塗布する際に、全表面の最高５０％までの上に目に見
えるような水分が、その歯牙表面に存在するようにした。
【０１４４】
歯牙の処理
　厚み２ｍｍのテフロン（登録商標）（ＴＥＦＬＯＮ（登録商標））シーティングで、そ
のシーティングに直径５ｍｍの穴をあけた、予め作成しておいた型に、Ｚ１００コンポジ
ットサンプル（３Ｍ・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ））を充填した。そのＺ１００
コンポジットサンプルを、ＸＬ３０００歯科用硬化光源からの照射に６０秒間暴露させた
。そうして得られた硬化させたＺ１００試験ボタンを、型から抜き出し、３２０グリット
のサンドペーパーを用いて、それぞれのボタンの片側を粗面化した。温度２４℃、相対湿
度５０％の調節した環境下、試験サンプルの調製は１分以内で、スパチュラを用いて試験
サンプルの層をＺ１００ボタンの粗面に塗布した。歯牙に面するように試験サンプルを塗
布したボタンを歯牙表面の上に押さえつけて、組立て物を作った。その組立て物をもう１
分静置した。次いで、その試験サンプルの層を、ＸＬ３０００歯科用硬化光源（３Ｍ・カ
ンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ））に４０秒間暴露させた。組立て物全体を、相対湿度
９７％、温度３７℃に設定した加湿室に１５分間入れた。次いで組立て物を３７℃の脱イ
オン水２４時間浸漬させた。
【０１４５】
接着剤の接合強さ試験
　硬化させた試験サンプルの接着強さは、インストロン（ＩＮＳ（登録商標）ＴＲＯＮ）
試験機（インストロン・４５０５（Ｉｎｓｔｒｏｎ　４５０５）、マサチューセッツ州カ
ントン（Ｃａｎｔｏｎ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）のインストロン・コーポレーショ
ン（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｃｏｒｐ．）製）の掴み具に取り付けた支持具に、組立て物（上述
）を、研磨した歯牙表面が引張の方向と平行になるように向けて搭載させることにより、
評価した。矯正用ワイヤ（直径０．４４ｍｍ）のループを、研磨した歯牙表面に近接した
Ｚ１００ボタンの周りに巻いた。矯正用ワイヤの末端をインストロン（ＩＮＳ（登録商標
）ＴＲＯＮ）装置の引張用の掴み具に取り付け、２ｍｍ／分のクロスヘッド速度で引張し
、それによって接着剤の接合部に剪断応力をかけた。接着が破壊されたときの力をキログ
ラム（ｋｇ）の単位で記録し、その数字を、ボタン領域の既知表面積を用いて、単位面積
当たりの力（単位：ｋｇ／ｃｍ2またはＭＰａ）に換算した。エナメル質に対する接着ま
たは象牙質に対する接着についてのそれぞれの報告値は、５回の繰り返しの平均値を表し
ている。
【０１４６】
圧縮強さ（ＣＳ）試験方法
　圧縮強さを評価するために、まず、内径４ｍｍのガラスチューブの中に、試験サンプル
を注入した。ガラスチューブの両端をシリコーンの栓で封じた。その充填したチューブに
０．２７５メガパスカル（ＭＰａ）の圧力を５分間かけ、ＸＬ１５００硬化用光源（３Ｍ
・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ））を用いて８０秒間照射し、クルツァー・ユニＸ
Ｓ（ＫＵＬＺＥＲ　ＵｎｉＸ（登録商標）Ｓ）（独国クルツァー・インコーポレーテッド
（Ｋｕｌｚｅｒ　Ｉｎｃ．））ライトボックスの中に１８０秒間入れた。そのようにして
硬化させた５つのサンプルを、長さ８ｍｍに切断し、３７℃の水中に１日浸漬させた。Ｉ
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ＳＯ標準７４８９に従い圧縮強さを測定したが、それには、インストロン（ＩＮＳ（登録
商標）ＴＲＯＮ）万能試験機（マサチューセッツ州カントン（Ｃａｎｔｏｎ，ＭＡ）のイ
ンストロン・コーポレーション（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｃｏｒｐ．）製）を使用し、そのクロ
スヘッド速度を１ミリメートル／分（ｍｍ／分）とした。５回の繰り返しの平均を報告し
た。
【０１４７】
直径引張強さ（ＤＴＳ）試験方法
　直径引張強さは、上述のＣＳ試験法を用いて測定したが、ただし、２ｍｍの長さに切断
したサンプルを使用した。５回の繰り返しの平均を報告した。
【０１４８】
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【０１４９】
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【表３】

【０１５０】
出発物質の調製
１０－メタクリルオキシデシルホスフェート（ＭＤＰ－Ａ、ＰＯＣｌ3から）
１０－ヒドロキシデシルメタクリレートの合成：
　１，１０－デカンジオール（２０６．６２ｇ、１．１９ｍｏｌ）、メタクリル酸（９２
．４０ｇ、１．０６ｍｏｌ）、ｐ－トルエンスルホン酸水和物（１０．００ｇ、５３ｍｍ
ｏｌ）、および２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール（０．５０ｇ）の
混合物を、アスピレーター圧力下で４時間、８５℃に加熱した。反応の際に放出された水
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は、蒸留ヘッドから抜き出した。室温に冷却してから、ヘキサン（５００ｍＬ）を加え、
その混合物を濾過した。次いで、その濾液を１ＭのＮａＯＨ水溶液（１５０ｍＬ）、次い
で飽和食塩水（１５０ｍＬ）を用いて抽出した。その有機相をＭｇＳＯ4上で乾燥させ、
溶媒を減圧下に除去すると、黄色の油状物（２０４ｇ）が得られた。ＮＭＲ分析から、８
２ｍｏｌ％の１０－ヒドロキシデシルメタクリレートと１８ｍｏｌ％の１，１０－デカン
ジメタクリレートの混合物であることが判った。
【０１５１】
１０－メタクリルオキシデシルホスフェート（ＭＤＰ－Ａ）の合成：
　－４０℃に冷却した乾燥テトラヒドロフラン（４００ｍＬ）中のオキシ塩化リン（ＰＯ
Ｃｌ3、６９．０９ｇ、０．４５ｍｏｌ）の混合物に、１０－ヒドロキシデシルメタクリ
レート（１４０．００ｇ、０．４５ｍｏｌヒドロキシル基）およびトリエチルアミン（４
５．５４ｇ、０．４５ｍｏｌ）の溶液を、１時間かけて滴下により添加した。全量を添加
してから、その混合物を－４０℃で３時間撹拌した。次いで水（１６．２０ｇ、０．９０
ｍｏｌ）を滴下により加え、その混合物を１５分間撹拌した。次いでトリエチルアミン（
９１．０７ｇ、０．９０ｍｏｌ）を徐々に加え、その混合物を放置により室温にまで温め
させた。室温で１７時間撹拌してから、混合物の濾過を行った。ヒドロキノン（０．３０
ｇ）および２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール（０．２５ｇ）をその
濾液に添加した。次いで溶媒を減圧下に除去すると黄色の油状物が得られた（１１８．０
２ｇ）。最終生成物（ＭＤＰ－Ａ）はＮＭＲ分析により同定した。
【０１５２】
１０－メタクリルオキシデシルホスフェート（ＭＤＰ－Ｂ、Ｐ2Ｏ5から）
　６－メタクリルオキシヘキシルホスフェート（ＭＨＰ－Ｂ、Ｐ2Ｏ5から）のために以下
の記述のようにして、１０－メタクリルオキシデシルホスフェート（ＭＤＰ－Ｂ）を調製
したが、ただし、１，６－ヘキサンジオールに代えて、１，１０－デカンジオールを用い
た。化学的な同定はＮＭＲ分析により行った。
【０１５３】
６－メタクリルオキシヘキシルホスフェート（ＭＨＰ－Ａ、ＰＯＣｌ3から）
　６－メタクリルオキシヘキシルホスフェート（ＭＨＰ－Ａ）を、上述の１０－メタクリ
ルオキシデシルホスフェート（ＭＤＰ－Ａ、ＰＯＣｌ3から）と同様にして調製したが、
ただし、１，１０－デカンジオールに代えて１，６－ヘキサンジオールを用いた。化学的
な同定はＮＭＲ分析により行った。
【０１５４】
６－メタクリルオキシヘキシルホスフェート（ＭＨＰ－Ｂ、Ｐ2Ｏ5から）
６－ヒドロキシヘキシルメタクリレートの合成：
　１，６－ヘキサンジオール（１０００．００ｇ、８．４６ｍｏｌ、シグマ－アルドリッ
チ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ））を、機械的撹拌器と、そのフラスコの乾燥空気を吹
き込むための細いチューブを取り付けた１リットルの三口フラスコの中に入れた。固形の
ジオールを加熱して９０℃とすると、その温度ではすべての固体が溶融した。撹拌を続け
ながら、ｐ－トルエンスルホン酸結晶（１８．９５ｇ、０．１１ｍｏｌ）に続けて、ＢＨ
Ｔ（２．４２ｇ、０．０１１ｍｏｌ）およびメタクリル酸（７２８．４９．０２ｇ、８．
４６ｍｏｌ）を添加した。撹拌を続けながら９０℃で５時間加熱したが、その間、反応時
間が３０分経過する毎に５～１０分ずつ、水道水のアスピレーターで減圧にした。加熱を
止めて、反応混合物を冷却して室温とした。得られた粘稠な液体を、１０％の炭酸ナトリ
ウム水溶液を用いて２回（２×２４０ｍＬ）を用いて洗浄し、次いで水を用いて（２×２
４０ｍＬ）洗浄し、最後に飽和ＮａＣｌ水溶液１００ｍＬを用いて洗浄した。得られた油
状物を、無水のＮａ2ＳＯ4を用いて乾燥させてから、真空濾過により単離すると１０６７
ｇ（６７．７０％）の６－ヒドロキシヘキシルメタクリレートが黄色油状物として得られ
た。この目的の反応生成物には、１５～１８％の１，６－ビス（メタクリロイルオキシヘ
キサン）が同伴していた。化学的な同定はＮＭＲ分析により行った。
【０１５５】
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６－メタクリルオキシヘキシルホスフェートの合成：
　機械的撹拌器を取り付けた１リットルのフラスコの中で、Ｎ2雰囲気下で、Ｐ2Ｏ5（１
７８．６６ｇ、０．６３ｍｏｌ）と塩化メチレン（５００ｍＬ）を混合することにより、
スラリーを形成させた。フラスコを氷浴（０～５℃）中で１５分間冷却させた。撹拌を続
けながら、６－ヒドロキシヘキシルメタクリレート（９６２．８２ｇ（３．７８ｍｏｌの
モノ－メタクリレートと、上述のような副生物としてのそのジメタクリレートを含む）を
フラスコの中に、２時間かけて徐々に添加した。添加が完了してから、その混合物を氷浴
の中で１時間、次いで室温で２時間撹拌した。ＢＨＴ（５００ｍｇ）を加えてから、温度
を上げて４５分間還流（４０～４１℃）させた。加熱を止めて、その混合物を放冷して室
温とした。溶媒を真空下で除去すると、１０８５ｇ（９５．５％）の６－メタクリルオキ
シヘキシルホスフェート（ＭＨＰ－Ｂ）が黄色の油状物として得られた。化学的な同定は
ＮＭＲ分析により行った。
【０１５６】
表面処理したジルコニア（ＺｒＯ2）充填剤
　ジルコニアゾル（２１７．３２３ｇ；固形分２３．５％；ナルコ（Ｎａｌｃｏ）、イリ
ノイ州ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ））をプラスチックフラスコの中に計
り込み、次いで、プラスチックフラスコに入れておいた、モノ－２－（メタクリロイルオ
キシ）エチルスクシネート（２８．７９６ｇ；シグマ－アルドリッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌ
ｄｒｉｃｈ））の１－メトキシ－２－プロパノール（２００．００１ｇ；シグマ－アルド
リッチ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ））溶液に、激しく撹拌しながら徐々に添加した。
そのようにして得られた混合物を次いで、対流炉の中において９０℃で乾燥させて粉末の
形態（乾燥状態）とし、次いで、後に行う再分散が容易になるように、乳棒と乳鉢を用い
て磨砕して微粉とした。そのジルコニア充填剤の平均の一次粒径は約５ｎｍで、５０～７
５ｎｍのルーズなアグロメレートを形成していた。
【０１５７】
カプロラクトンメタクリレートホスフェート（ＣＭＡ－Ｐ）
　カプロラクトンメタクリレートホスフェートは、カプロラクトン（シグマ－アルドリッ
チ（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ））とＨＥＭＡとから誘導体から、本明細書において他
のホスフェート化合物について述べているようにして、ヒドロキシル基をホスフェートに
転化させることにより調製した。化学的な同定はＮＭＲ分析により行った。
【０１５８】
ＨＥＭＡ－Ｐ（ＨＥＭＡホスフェートとテトラＨＥＭＡピロホスフェートとの混合物）
　ガス入口を有する還流冷却器、機械的撹拌器、およびガス出口を有する滴下ロートを取
り付けた１リットルの三口丸底フラスコに、７６．７ｇのＰＯＣｌ3および５００ｍＬの
ＴＨＦを仕込んだ。１３０．５ｇのＨＥＭＡ、１０１．５ｇのトリエチルアミン（ＴＭＡ
）および８７ｇのＴＨＦからなる溶液を滴下ロートに入れた。そのフラスコを、氷水－塩
浴により約－５℃に冷却した。撹拌しながら、その溶液を２５分かけて滴下により添加し
たが、その間温度は０℃と－５℃ととの間に保った。その混合物を３時間撹拌したが、そ
の間に温度が室温にまで上がった。そのフラスコに追加のＴＨＦを２００ｍＬ加え、撹拌
を助けた。滴下ロートに、５０ｍＬのＴＨＦに５１ｇのＴＥＡおよび６．８ｇの水を溶解
させた溶液を添加した。氷水－塩浴を用いてフラスコを０～５℃に冷却してから、その溶
液を１６分間かけて滴下により加えた。その混合物は放置して室温とし、１８時間撹拌し
た。その混合物を濾過して沈殿した塩を除去し、真空下でＴＨＦを除去した。反応生成物
（１６８ｇ）は、淡いオレンジ色の液状物で、1Ｈ、13Ｃおよび31ＰＮＭＲを用いること
により、モノ－、ジ－、およびトリ－ＨＥＭＡホスフェートと、テトラＨＥＭＡピロホス
フェートの混合物であることが同定された。
【０１５９】
実施例１～８
自己エッチング性接着剤組成物
　非水性の自己エッチング性接着剤組成物（実施例１～８）は、表１に記載の成分を組み
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合わせることにより調製した。それぞれの組成物には、重合性酸ホスフェート、他の重合
性成分、ジルコニア充填剤（ナノサイズの一次粒子）、光開始剤系、および任意成分の重
合性界面活性剤が含まれていた。
【０１６０】
【表４】

【０１６１】
実施例９
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非水性接着剤組成物＋水／界面活性剤希釈剤の塗布（「ウェット・ブラシ法」）
　接着剤試験サンプルを調製するには、ノイゲン（ＮＯＩＧＥＮ）ＲＮ－５０界面活性剤
の１０重量％水溶液（以後、「１０％水性ＲＮ－５０」と呼ぶ）の中に歯科用塗布ブラシ
を浸漬させ、次いで、その湿潤状態のブラシチップを２滴（約６０ｍｇ）の接着剤組成物
（実施例１）と混合した。得られたサンプル（３０～６０ｍｇ）を空気乾燥させたウシの
歯牙表面に塗布し（本明細書記載の試験方法参照）、そのまま動かさずに２０秒間放置し
た。次いで小～中程度の空気流を約５～１０秒間あてて、その接着剤コーティングを乾燥
させ薄くしてから、ＸＬ３０００歯科用硬化光源を用いて１０秒間で硬化させた。エナメ
ル質および象牙質表面に対する剪断接合強さを、本明細書記載の試験方法に従って測定し
た。同様にして、接着剤組成物（実施例２～５）を１０％水性ＲＮ－５０と混合し、歯牙
表面に塗布し、エナメル質および象牙質の剪断接合強さを測定した。試験結果を表２に示
す。
【０１６２】
【表５】

【０１６３】
　実施例６の接着剤組成物を用いて、上述の塗布手順を３名の作業者で繰り返して、この
手順についての作業者による変動を調べた。剪断接合強さ試験の結果を表３に示す。
【０１６４】
【表６】

【０１６５】
　実施例６の接着剤組成物を用いた上述の塗布手順をもう一度３名の作業者で繰り返した
が、ただし、１０％水性ＲＮ－５０を水だけに置きかえた。剪断接合強さ試験の結果を表
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４に示す。
【０１６６】
【表７】

【０１６７】
実施例１０
非水性接着剤組成物＋水／界面活性剤希釈剤の塗布
　接着剤組成物（実施例７）を、量を変更（５～８重量％）した１０％水性ＲＮ－５０界
面活性剤と共に予備混合することにより、一連の接着剤試験サンプルを調製した。歯科用
塗布ブラシを用いて、それぞれの試験サンプル（約３０～６０ｍｇ）を空気乾燥させた歯
牙表面に塗布し、本明細書記載の試験方法に従って、エナメル質および象牙質表面に対す
る剪断接合強さを測定した。試験結果を表５に示す。
【０１６８】
【表８】

【０１６９】
実施例１１
非水性接着剤組成物（＋界面活性剤）＋水希釈剤の塗布（空気乾燥させた歯牙表面への塗
布）
　水で濡らした歯科用塗布ブラシ（約８～９ｍｇの水を含む）を、量を変化させた（１滴
／約３５ｍｇ；２滴／約７０ｍｇ；または３滴／約１０５ｍｇ）、１．００％のＲＮ－５
０界面活性剤を含む接着剤組成物（実施例８Ａ）の中に、浸漬させることにより、一連の
接着剤試験サンプを調製した。そのブラシを用いてそれぞれの試験サンプルを、空気乾燥
させたウシの歯牙のエナメル質表面に塗布し、エナメル質表面全体に２０秒間激しくかき
混ぜて、こすりこんだ。次いで小～中程度の空気流を約５～１０秒間あてて、その接着剤
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硬化させた。エナメル質に対する剪断接合強さを、本明細書記載の試験方法に従って測定
した。試験結果を表６に示す。
【０１７０】
【表９】

【０１７１】
実施例１２
非水性接着剤組成物（＋界面活性剤）の塗布（「湿潤状態」の程度を各種変更した歯牙表
面への塗布）
　ＲＮ－５０界面活性剤を含む非水性接着剤組成物（実施例８Ａまたは実施例８Ｂ）を本
明細書記載の試験方法に従って歯牙表面に塗布することにより、一連の剪断接合強さの評
価を実施した。塗布する前に、歯牙表面は以下の４つの方法の内の１つを用いて「乾燥」
させた：（１）空気乾燥させて、（裸眼では）見ることができない量の水しか存在しない
「乾燥表面」とする；（２）拭い取りで乾燥させるもので、歯牙表面の５０％まででまだ
水が見える程度にキムワイプ（ＫＩＭＷＩＰＥ）タオルを用いて拭い取って、「低湿潤表
面」とする；（３）部分的に拭い取って乾燥させるもので、歯牙表面の大部分（５０％を
超えて）まだ水が見える程度にキムワイプ（ＫＩＭＷＩＰＥ）タオルを用いて拭い取って
、「湿潤表面」とする；（４）完全に水で覆われたまま（乾燥させずに「飽和」状態）と
する。それぞれの評価では、約３０～６０ｍｇの接着剤組成物を、歯科用塗布ブラシを用
いて歯牙表面に塗布し、歯牙表面全体に２０秒間激しくかき混ぜて、こすりこんだ。次い
で小～中程度の空気流を約５～１０秒間あてて、その接着剤コーティングを乾燥させ薄く
してから、ＸＬ３０００歯科用硬化光源を用いて１０秒間で硬化させた。場合によっては
、第一の乾燥させた接着剤コーティング（硬化前）に、接着剤組成物の二回目の塗布を、
歯牙表面におけるかき混ぜはせずに実施した。その接着剤コーティングは直ちに、ＸＬ３
０００歯科用硬化光源を用いて１０秒間かけて硬化させ、そのエナメル質および象牙質表
面に対する剪断接合強さを本明細書記載の試験方法に従って測定した。試験結果を表７に
示し、シングル・ボンド（ＳＩＮＧＬＥ　ＢＯＮＤ）総合的エッチング接着システム（３
Ｍ・カンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ））を、メーカーの指示に従って用いた評価結果
と比較している。
【０１７２】
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【０１７３】
実施例１３～２４
自己エッチング性接着剤組成物（油中水型エマルション）
　自己エッチング性接着剤組成物（実施例１３～２４）を、表８、９および１０に記載の
成分を組み合わせて調製した。それぞれの組成物において、水を最後の成分としてゆっく
り加えると、透明な液状サンプルが得られたが、それらは、Ｘ線散乱評価法（本明細書に
記載）によれば、油中水型ミクロエマルションであった。それぞれの組成物には、重合性
酸ホスフェート、その他の重合性成分、水、光開始剤系、および重合性界面活性剤が含ま
れていた。
【０１７４】
　それぞれの接着剤組成物（実施例１３～２４）を本明細書記載の試験方法に従って歯牙
表面に塗布することにより、一連の剪断接合強さの評価を実施した。塗布の前に、歯牙表
面を空気乾燥させて、微量の水しか存在しない「乾燥表面」とした。
【０１７５】
　それぞれの評価では、約３０～６０ｍｇの接着剤組成物を、歯科用塗布ブラシを用いて
歯牙表面に塗布し、歯牙表面全体に２０秒間激しくかき混ぜて、こすりこんだ。次いで小
～中程度の空気流を約５～１０秒間あてて、その接着剤コーティングを乾燥させ薄くして
から、ＸＬ３０００歯科用硬化光源を用いて１０秒間で硬化させた。本明細書記載の試験
方法に従ってエナメル質および象牙質表面に対する剪断接合強さを測定し、試験結果を表
８、９および１０に示した。
【０１７６】
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【０１７８】
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【表１３】

【０１７９】
Ｘ線散乱法を使用した接着剤組成物の評価
　水分濃度の異なる接着剤組成物（実施例１３～１６）を、以下の手順に従ってＸ線散乱
法により評価した。
【０１８０】
　試験サンプルを薄壁の石英キャピラリーセルの中に入れた。小角Ｘ線散乱（ＳＡＸＳ）
データを、クラツキー（Ｋｒａｔｋｙ）カメラ、銅Ｋα線、および散乱放射線の線形位置
敏感検出器レジストリーを用いて、トランスミッションジオメトリーで集めた。データは
、３０ミクロンの入射束スリットを用いて、６０分かけて蓄積した。Ｘ線発生には、５０
ｋＶ、５０ｍＡを用いた。
【０１８１】
　ＳＡＸＳデータからは、水の存在レベルによって、ミセル構造の存在に見合った形で小
角Ｘ線散乱における変化が起きているということが示される。ベシクル構造の存在を示す
証拠は観察されなかった。濃度効果および正しいバックグラウンド散乱の割当における曖
昧さが原因で、回転半径（ＲＧ）の計算の絶対値が、それらのために大きな誤差を有して
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見出された。データのファイル名、サンプルの内容、および回転半径の計算値を表１０Ａ
に示す。ＲＧの計算に使用した散乱データとＲＧ対水含量のプロットも得られた。
【０１８２】
【表１４】

【０１８３】
　表１０Ａのデータから、水含量が約１２～約５重量％の範囲の接着剤組成物では、「新
」のサンプル（製造後約１週間）では１６．４ｎｍ～１２．０ｎｍ（１０Å＝１ｎｍ）の
範囲、「古」のサンプル（製造後１月以上）では１２．６ｎｍ～１４．６ｎｍの範囲の平
均半径を有することが判る。そのような液滴の大きさは、油中水型ミクロエマルション系
では通常に受容される数値範囲内にある。したがって、実施例１３～１６は油中水型ミク
ロエマルションであったと結論づけることができる。
【０１８４】
実施例２５～４５
自己エッチング性接着剤組成物（油中水型エマルション）
　表１１に記載した成分を組み合わせて、自己エッチング性接着剤組成物（実施例２５～
４５）を調製した。それぞれの組成物において、水を最後の成分としてゆっくり加えると
、濁りのある液状サンプルが得られたが、それらは、外観、水濃度および分離挙動から、
油中水型エマルションと考えられた。静置すると、その液状サンプルは分離して、透明な
上側水層と、濁った下側油層に分離した。振盪させると、その液状サンプルは均一な濁り
のある外観を再び呈した。それぞれの組成物には、重合性酸ホスフェート、その他の重合
性成分、水、光開始剤系、および任意成分の重合性界面活性剤が含まれていた。
【０１８５】
　実施例１３～２４にも記述した本明細書記載の試験方法に従い、それぞれの接着剤組成
物（実施例２５～４５）を歯牙表面に塗布し、一連の剪断接合強さの評価を実施した。塗
布の前に、歯牙表面を空気乾燥させて、微量の水しか存在しない「乾燥表面」とした。
【０１８６】
　象牙質表面に対する剪断接合強さを本明細書記載の試験方法に従って測定したが、初期
（エージングなし）のサンプル、室温（約２３℃）で３週間エージングしたサンプル、お
よび、４５℃で３週間エージングしたサンプルについての試験結果を表１２に示す。
【０１８７】
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【０１８８】
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【表１６】

【０１８９】
実施例４６～４７
自己エッチング性接着剤組成物（油中水型エマルション）
　表１３に記載の成分を以下の順で組み合わせることにより、自己エッチング性接着剤組
成物（実施例４６および４７）を調製した。
　１．表に記載の成分を組み合わせることによって、溶液Ａと溶液Ｂを調製した。
　２．溶液ＡとＢとを撹拌しながら共に混合した。
【０１９０】
　実施例４６は透明な液状物で油中水型ミクロエマルションと考えられるのに対して、実
施例４７は外観がミルク状の液状物で、油中水型マクロエマルションと考えられた。溶液
Ｂの中に界面活性剤ＡＯＴ－１００を使用して、実施例４６を調製したことに注目された
い。この界面活性剤では逆ミセルが得られることが知られており、そのため実施例４６を
調製するために用いた溶液Ｂは、界面活性剤によってカプセル化されたミクロンまたはサ
ブミクロンサイズの水滴を含む逆ミセル系になるであろうと考えられた。
【０１９１】
　実施例１３～２４に記述した本明細書記載の試験方法に従い、それぞれの接着剤組成物
（実施例４６および４７）をエナメル質および象牙質表面に塗布し、一連の剪断接合強さ
の評価を実施した。試験結果を表１３に示す。
【０１９２】
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【表１７】

【０１９３】
実施例４８～５５
自己エッチング性接着剤組成物（油中水型エマルション）
　表１４に記載の成分を以下の順で組み合わせることにより、自己エッチング性接着剤組
成物（実施例４８～５５）を調製した。
　１．溶液Ａを、有機成分の中に水を乳化させることにより調製。
　２．溶液Ｂを、有機成分の中に水／溶媒を乳化させることにより調製。
　３．溶液ＡとＢとを撹拌しながら共に混合。
　４．無希釈のＲＮ－５０を、組み合わせたエマルションの中に混合。
　５．光重合開始剤（ＰＩ）を、組み合わせたエマルションの中に混合。
【０１９４】
　得られる接着剤組成物（実施例４８～５５）の成分の組合せを表１５に示す。
【０１９５】
　実施例１３～２４に記述した本明細書記載の試験方法に従い、それぞれの接着剤組成物
（実施例４８～５５）をエナメル質および象牙質表面に塗布し、一連の剪断接合強さの評
価を実施した。試験結果を表１５に示す。
【０１９６】
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【表１８】

【０１９７】
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【表１９】

【０１９８】
実施例５６～５７
自己エッチング性接着剤組成物（油中水型エマルション）
　表１６に記載した成分を組み合わせて、自己エッチング性接着剤組成物（実施例５６お
よび５７）を調製した。実施例５６は、重合性酸ホスフェート、他の重合性成分、光開始
剤系、および重合性界面活性剤を含む非水性組成物であった。実施例５７は、実施例５６
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と同様であるが、ただし、実施例１３～２４に記載したように水（３．４％）を添加して
、透明な液状ミクロエマルションを形成させた。
【０１９９】
　それぞれの接着剤組成物（実施例５６および５７）を本明細書記載の試験方法に従って
歯牙表面に塗布することにより、剪断接合強さの評価を実施した。塗布する前に、歯牙表
面をわずかに湿潤状態とした（歯牙表面の５０％までで、目に見える水が存在）。
【０２００】
　それぞれの評価では、約６０ｍｇの接着剤組成物を、歯科用塗布ブラシを用いて歯牙表
面に塗布し、歯牙表面全体に２０秒間激しくかき混ぜて、こすりこんだ。次いで、小～中
程度の空気流を約３～５秒間あてて、その接着剤コーティングを乾燥させ薄くした。第一
のコーティングに第二接着剤のコートを塗布し、そして（実施例５７の場合だけ）第一の
接着剤コーティングにしたようにして空気乾燥させた。次いでそのコーティングを、ＸＬ
３０００歯科用硬化光源を用いて１０秒間かけて硬化させ、そのエナメル質および象牙質
表面に対する剪断接合強さを本明細書記載の試験方法に従って測定した。試験結果を表１
６に示す。
【０２０１】
　実施例５７の手順を繰り返したが、ただし、接着剤組成物を塗布する前に、歯科用塗布
ブラシを用いて追加の水を歯牙表面に付けた。剪断接合強さは、エナメル質では１５．４
（１．９）ＭＰａ、象牙質では１８．１（１１．７）ＭＰａという結果が得られた。
【０２０２】
【表２０】

【０２０３】
実施例５８
各種の光開始剤および電子供与性化合物の評価
樹脂Ａ
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　樹脂Ａは、ＴＥＧＤＭＡ（２４．９３部）、ビスＥＭＡ６（２４．９３部）、ＨＥＭＡ
－Ｐ（４９．８５部）、およびＢＨＴ（０．３０部）を組み合わせることで調製し、均質
な組成物が得られた。
【０２０４】
樹脂Ｂ
　樹脂Ｂは、ＴＥＧＤＭＡ（２４．８５部）、ビスＥＭＡ６（２４．８５部）、ＨＥＭＡ
－Ｐ（４９．７０部）、ＣＰＱ（０．３０部）、およびＢＨＴ（０．３０部）を組み合わ
せることで調製し、均質な組成物が得られた。
【０２０５】
　樹脂Ａまたは樹脂Ｂのいずれかと各種の光開始剤および電子供与性化合物を組合せ、得
られた組成物は、本明細書記載の硬化試験方法に従って、硬化についての評価をした。光
開始剤および電子供与性化合物、樹脂中におけるそれらの濃度および溶解性の観察、およ
び硬化結果を表１７に示す。それらの組成物にＤＰＩＰＦ６（１部）を添加して、実験を
繰り返したが、その硬化の結果は、ＤＰＩＰＦ６を添加しない場合の結果と実質的に同等
であった。
【０２０６】
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【表２１】

【０２０７】
実施例５９～６６
自己接着性組成物
　実施例５９～６６は、表１８の成分を組み合わせて、以下の一般的手順に従って調製し
た。硬化可能なエチレン性非置換の複数の化合物を混合して、均一相とした。次いで、開
始剤系成分を混合しながら添加し、均一状態とした。最後に、充填剤およびその他の成分
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を加え、完全に分散させて、均一なペースト組成物を得た。
【０２０８】
　実施例５９～６６について、本明細書記載の試験方法に従って貯蔵安定性を評価し、そ
の結果を表１８に示した。実施例５９、および６１～６５については、圧縮強さ、直径引
張強さ、およびエナメル質および象牙質への接着性を、本明細書記載の試験方法に従って
評価し、それらの結果を表１８に示した。試験をしたすべての実施例では、「未処理のエ
ナメル質」に対する接着強さが９ＭＰａより大、「未処理の象牙質」に対する接着強さが
３ＭＰａより大であった。
【０２０９】
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【表２２】

【０２１０】
比較例１
　比較例１（国際公開第０２／０９２０２１（ヘクト（Ｈｅｃｈｔ）ら）の実施例３に報
告されているもの）を、実施例５９～６６と類似の方法で、以下の成分を組み合わせるこ
とにより調製し、均一なペースト状組成物が得られた：ＴＥＧＤＭＡ（６部）、ＧＤＭＡ
－Ｐ（１３．５部）、ＥＤＭＡＢ（０．４部）、ＣＰＱ（０．０４部）、アエロジルＲ－
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８１２Ｓ（５部）、Ｃａ（ＯＨ）2（１部）、フォタック・ＦＡＳ（Ｐｈｏｔａｃ　ＦＡ
Ｓ）（７４部）、およびＣｕ（ＯＡｃ）2（１部）。比較例１について、本明細書記載の
試験方法に従って貯蔵安定性の評価をしたところ、４５℃、ＲＨ９０％の場合で３日未満
の貯蔵安定性であることが判った。
【０２１１】
実施例６７
自己接着性組成物－－矯正直接接合法
　自己接着性組成物の実施例６１を修正して、Ｚｒ－Ｓｉ充填剤のレベルを７４．９から
８３．０重量部に上げ（そして、その割合で他の成分のレベルを下げ）て、自己接着性実
施例６７を得たが、それについて、以下の矯正直接接合手順において、歯科矯正用接着剤
としての評価をした。
【０２１２】
　ウシの歯牙をアクリル製の義歯床材料に取り付けて、その唇側面が露出されるようにし
た。取り付けた歯牙を、浮石末の水中スラリーで清浄化し、洗い流した。湿った歯牙（す
なわち、歯牙の上に目で見える程度の水で濡らした歯牙）を、以下の対照プロトコールま
たは本発明プロトコールのいずれかに従って処理した。
【０２１３】
　（１）対照プロトコール
　トランスボンド・プラス・セルフ・エッチング・プライマー（ＴＲＡＮＳＢＯＮＤ　Ｐ
ｌｕｓ　Ｓｅｌｆ　Ｅｔｃｈｉｎｇ　Ｐｒｉｍｅｒ、ＳＥＰ、３Ｍ・ユニテック（３Ｍ　
Ｕｎｉｔｅｋ）、カリフォルニア州モンロビア（Ｍｏｎｒｏｖｉａ，ＣＡ））を歯牙に塗
布し、３秒間円運動ですりこんでから、オイルレス圧縮空気でブローした。トランスボン
ド・ＸＴ（ＴＲＡＮＳＢＯＮＤ　ＸＴ）歯科矯正用接着剤（３Ｍ・ユニテック（３Ｍ　Ｕ
ｎｉｔｅｋ）、カリフォルニア州モンロビア（Ｍｏｎｒｏｖｉａ，ＣＡ））を、１０個の
別々なビクトリー・シリーズ（ＶＩＣＴＯＲＹ　ＳＥＲＩＥＳ）ブラケット（３Ｍ・ユニ
テック（３Ｍ　Ｕｎｉｔｅｋ）、ｐ／ｎ０１７－４０１）のボンディングベースに、注射
器を用いて塗布した。それぞれのブラケットをその場で歯牙の上に押しつけ、余分なばり
は、ボンディングベースの縁から取り除いた。
【０２１４】
　（２）本発明プロトコール
　自己接着性組成物（歯科矯正用接着剤）実施例６７を、１０個の別々なビクトリー・シ
リーズ（ＶＩＣＴＯＲＹ　ＳＥＲＩＥＳ）ブラケットのボンディングベースに、注射器を
用いて塗布した。それぞれのブラケットをその場で歯牙の上に押しつけ、余分なばりは、
ボンディングベースの縁から取り除いた。
【０２１５】
　その状態で６０秒間保持してから、それぞれのブラケットに、オルト・ライト（ＯＲＴ
ＨＯ　Ｌｉｇｈｔ）プラズマアーク硬化用ライト（３Ｍ・ユニテック（３Ｍ　Ｕｎｉｔｅ
ｋ））を用いて、近心で３秒間、遠心で３秒間照射した。次いでその接合させたブラケッ
トを３７℃の水中で２４時間保管した。接合させたブラケットを水から取り出し、インス
トロン（ＩＮＳ（登録商標）ＴＲＯＮ）４２０４試験機に設置した試験装置の中に、歯肉
タイウイングが垂直方向を向くように取り付けた。直径０．０２０インチの標準丸ワイヤ
（３Ｍ・ユニテック（３Ｍ　Ｕｎｉｔｅｋ）、ｐ／ｎ２１１－２００）を咬合面のタイウ
イングの下にかけ、試験機のクロスヘッドに結んだ。ワイヤがたるまないようにクロスヘ
ッドを動かしてから、クロスヘッドの移動速度を０．２インチ／分にセットし、ブラケッ
トが剥がれるまで続けた。ブラケットの剥離に必要な最大の力を記録し、ボンディングベ
ースの面積で割って、接合強さとした。接合強さの結果は１０回の測定の平均値として表
すと、次のようになった：
（１）対照プロトコール：平均接合強さ＝１８．０ＭＰａ
（２）本発明プロトコール：平均接合強さ＝１０．６ＭＰａ
【０２１６】



(53) JP 5001006 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

実施例６８
自己接着性組成物－矯正間接接合法
　自己接着性組成物の実施例６１をＤＰＩＰＦ６成分（０．１重量部）を含まないように
修正して、自己接着性の実施例６８を得たが、それを、下記の矯正間接接合手順により歯
科矯正用接着剤として評価した。（間接接合の場合、粘度がより低い接着剤（実施例６８
）を選択して、トレーシーティングの後でのばりの除去の必要性を減らした。）
【０２１７】
　ウシの歯牙をアクリル製の義歯床材料に取り付けて、その唇側面が露出されるようにし
た。それぞれの歯牙に、ＰＡ０８１０（ポリビニルアルコール溶液、ＰＴＭ・アンド・Ｗ
・インダストリーズ、インコーポレーテッド（ＰＴＭ　＆　Ｗ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，
Ｉｎｃ．）、カリフォルニア州サンタ・フェ・スプリングズ（Ｓａｎｔａ　Ｆｅ　Ｓｐｒ
ｉｎｇｓ，ＣＡ））を（「分離」層として）２層コーティグして乾燥させた。トランスボ
ンド・ＸＴ（ＴＲＡＮＳＢＯＮＤ　ＸＴ）歯科矯正用接着剤をつけたブランケットを、そ
れぞれの歯の上に押しつけ、ばりを取り、オルト・ライト（ＯＲＴＨＯ　Ｌｉｇｈｔ）硬
化用ライトを用いて、近心側および遠心側から３秒間照射して、接着剤を硬化させた。少
量のメモシル２（ＭＥＭＯＳＩＬ　２）咬合採得材料（ヘラエウス・クルツァー・ＧｍＢ
Ｈ・アンド・カンパニー（Ｈｅｒａｅｕｓ　Ｋｕｌｚｅｒ　ＧｍＢＨ　＆　Ｃｏ．）、独
国ハーナウ（Ｈａｎａｕ，Ｇｅｒｍａｎｙ））をそれぞれのブラケットの上に置き、練り
板シートを用いて押し込んで、硬化させた。メモシル（ＭＥＭＯＳＩＬ）で包埋された形
となった、それぞれのブラケットを、対応する歯牙から取り外した。それぞれの歯牙を浮
石末の水スラリーを用いて清浄化し、それぞれのブラケットベースは、流水下で歯ブラシ
を動かしながら洗浄した。接合させる前に、歯牙はすべて水で洗い流した。湿った歯牙（
すなわち、歯牙の上に目で見える程度の水で濡らした歯牙）を、以下の対照プロトコール
または本発明プロトコールのいずれかに従って処理した。
【０２１８】
　（１）対照プロトコール
　トランスボンド・プラス・セルフ・エッチング・プライマー（ＴＲＡＮＳＢＯＮＤ　Ｐ
ｌｕｓ　Ｓｅｌｆ　Ｅｔｃｈｉｎｇ　Ｐｒｉｍｅｒ）を歯牙に塗布し、３秒間円運動です
りこんでから、オイルレス圧縮空気でブローした。オルト・ソロ（ＯＲＴＨＯ　ＳＯＬＯ
）歯科矯正用プライマー（オームコ（Ｏｒｍｃｏ）、カリフォルニア州オレンジ（Ｏｒａ
ｎｇｅ，ＣＡ））を、上述の方法により調製した５つのブラケットのボンディングベース
に塗布したが、それぞれの塗布の後はオイルレス圧縮空気で乾燥させた。メモシル（ＭＥ
ＭＯＳＩＬ）を位置決めに用いて、それぞれのブラケットを歯牙の上に押しつけた。
【０２１９】
　（２）本発明プロトコール
　上述の工程で調製した５つのブラケットのボンディングベースに、注射器を用いて、自
己接着性組成物（歯科矯正用接着剤）実施例６８を塗布し、それぞれの塗布の後はオイル
レス圧縮空気で乾燥させた。メモシル（ＭＥＭＯＳＩＬ）を位置決めに用いて、それぞれ
のブラケットを歯牙の上に押しつけた。
【０２２０】
　いずれのプロトコールの場合でも、ブラケットを６０秒間静置した後、オルト・ライト
（ＯＲＴＨＯ　Ｌｉｔｅ）硬化用ライト用いて、ブラケットの近心側および遠心側それぞ
れから２０秒間照射して、歯科矯正用接着剤を硬化させた。次いで、メモシル（ＭＥＭＯ
ＳＩＬ）をブラケットから取り外した。次いでその接合させたブラケットを３７℃の水中
で２４時間保管した。接合させたブラケットを水から取り出し、実施例６７の記載になら
って接合強さを評価した。接合強さの結果は５回の測定の平均値として表すと、次のよう
になった：
（１）対照プロトコール：平均接合強さ＝２２．４ＭＰａ
（２）本発明プロトコール：平均接合強さ＝９．５ＭＰａ
【０２２１】



(54) JP 5001006 B2 2012.8.15

　本明細書に引用した、すべての特許、特許出願、および公刊物、ならびに電子的に入手
可能な情報は、参照により援用するものとする。前述の詳細な説明および実施例は、理解
を深めるためだけに示したものである。それらから、無用の限定を受けるべきではないと
、理解されたい。本発明は、示し記述してきた詳細にそのまま限定されるものではなく、
当業者に自明な各種変更は、特許請求の範囲により定義される本発明の範囲内に含まれる
であろう。
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