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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性樹脂モノマー成分と、
　四元硬化開始剤系と、
　充填剤と
を含み、
　前記四元硬化開始剤系は、カンファーキノンと、フェニルホスフィンオキシドと、オク
チルジメチルアミノベンゾエートと、１，１'－アゾビス（シアノシクロヘキサン）とを
含み、
　光硬化性矯正用接着剤の硬化時間（Ｃ）に対する作用時間（Ｗ）の比（Ｗ／Ｃ）が少な
くとも１０であり、
　前記作用時間は、接着剤の押出ペーストサンプルが、ハロゲン使用検査ランプが試験部
位に１０，０００±５０ルクス出力を供給する距離に配置されたとき、脆性破壊の結果を
有するようになる時間であり、
　前記硬化時間は、接着剤がウシの歯に塗布され３００から５５０ｎｍの範囲の波長の光
を用いて光硬化されるとき、光硬化された後６０秒以内に測定された剪断接着強度が６Ｍ
Ｐａ以上となるために要した光照射処理の時間である、光硬化性矯正用接着剤。
【請求項２】
　着色剤をさらに含む、請求項１に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項３】
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　樹脂強靱化成分をさらに含む、請求項１に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項４】
　前記硬化性樹脂モノマー成分が、２つ以上の異なる硬化性樹脂モノマーを含む、請求項
１に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項５】
　前記樹脂強靱化成分がメタクリル化ウレタン樹脂である、請求項３に記載の光硬化性矯
正用接着剤。
【請求項６】
　前記樹脂強靱化成分がアクリル末端ポリウレタンである、請求項５に記載の光硬化性矯
正用接着剤。
【請求項７】
　前記硬化性樹脂モノマー成分が、ジメタクリル酸ビスフェノールＡジグリシジルエーテ
ル、ジメタクリル酸エトキシ化ビスフェノールＡ、トリアクリル酸エトキシ化トリメチロ
プロパン、ジメタクリル酸ピロメリット酸グリコール、ジメタクリル酸トリエチレングリ
コール、メタクリル酸グリシジルおよびジメタクリル酸グリセロールのうちの少なくとも
２種を含む、請求項４に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項８】
　前記着色剤が、少なくとも１つの可逆的染料を含む、請求項２に記載の光硬化性矯正用
接着剤。
【請求項９】
　前記可逆的染料が熱変色性である、請求項８に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１０】
　前記可逆的熱変色性染料が、その透明化温度未満では容易に認識できる歯と異なる色で
あり、体温では全体的に歯の色である、請求項９に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１１】
　ジメタクリル酸ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ジメタクリル酸エトキシ化ビ
スフェノールＡ、トリアクリル酸エトキシ化トリメチロプロパン、ジメタクリル酸ピロメ
リット酸グリコール、ジメタクリル酸トリエチレングリコール、メタクリル酸グリシジル
およびジメタクリル酸グリセロールのうちの少なくとも２種を含む硬化性樹脂モノマー成
分と、
　四元硬化開始剤系と、
　可逆的熱変色性染料と、
　充填剤と
を含み、
　前記四元硬化開始剤系は、カンファーキノンと、フェニルホスフィンオキシドと、オク
チルジメチルアミノベンゾエートと、１，１'－アゾビス（シアノシクロヘキサン）とを
含み、
　光硬化性矯正用接着剤の硬化時間（Ｃ）に対する作用時間（Ｗ）の比（Ｗ／Ｃ）が少な
くとも１０であり、
　前記作用時間は、接着剤の押出ペーストサンプルが、ハロゲン使用検査ランプが試験部
位に１０，０００±５０ルクス出力を供給する距離に配置されたとき、脆性破壊の結果を
有するようになる時間であり、
　前記硬化時間は、接着剤がウシの歯に塗布され３００から５５０ｎｍの範囲の波長の光
を用いて光硬化されるとき、光硬化された後６０秒以内に測定された剪断接着強度が６Ｍ
Ｐａ以上となるために要した光照射処理の時間である、光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１２】
　Ｗ（作用時間）／Ｃ（硬化時間）比が少なくとも１０の光硬化性矯正用接着剤であって
、
　硬化性樹脂モノマー成分と、
　硬化開始剤系と、
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　充填剤と
を含み、
　前記硬化開始剤系は、カンファーキノンと、フェニルホスフィンオキシドと、オクチル
ジメチルアミノベンゾエートと、１，１'－アゾビス（シアノシクロヘキサン）とを含み
、
　前記作用時間は、接着剤の押出ペーストサンプルが、ハロゲン使用検査ランプが試験部
位に１０，０００±５０ルクス出力を供給する距離に配置されたとき、脆性破壊の結果を
有するようになる時間であり、
　前記硬化時間は、接着剤がウシの歯に塗布され３００から５５０ｎｍの範囲の波長の光
を用いて光硬化されるとき、光硬化された後６０秒以内に測定された剪断接着強度が６Ｍ
Ｐａ以上となるために要した光照射処理の時間である、光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１３】
　Ｗ／Ｃ比が少なくとも１２である、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１４】
　Ｗ／Ｃ比が少なくとも１４である、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１５】
　Ｗ／Ｃ比が少なくとも２０である、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１６】
　前記硬化性樹脂モノマー成分が、ジメタクリル酸ビスフェノールＡジグリシジルエーテ
ル、ジメタクリル酸エトキシ化ビスフェノールＡ、トリアクリル酸エトキシ化トリメチロ
プロパン、ジメタクリル酸ピロメリット酸グリコール、ジメタクリル酸トリエチレングリ
コール、メタクリル酸グリシジルおよびジメタクリル酸グリセロールのうちの少なくとも
２種を含む、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１７】
　前記硬化開始剤系が四元系である、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１８】
　樹脂強靱化成分をさらに含む、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項１９】
　前記樹脂強靱化成分がメタクリル化ウレタン樹脂である、請求項１８に記載の光硬化性
矯正用接着剤。
【請求項２０】
　前記樹脂強靱化成分がアクリル末端ポリウレタンである、請求項１９に記載の光硬化性
矯正用接着剤。
【請求項２１】
　着色剤をさらに含む、請求項１２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項２２】
　前記着色剤が少なくとも１つの可逆的染料を含む、請求項２１に記載の光硬化性矯正用
接着剤。
【請求項２３】
　前記可逆的染料が熱変色性である、請求項２２に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項２４】
　前記可逆的熱変色性染料は、その透明化温度未満では容易に認識できる歯と異なる色で
あり、体温では全体的に歯の色である、請求項２３に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【請求項２５】
　Ｗ（作用時間）／Ｃ（硬化時間）比が少なくとも１０の光硬化性矯正用接着剤であって
、
　ジメタクリル酸ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ジメタクリル酸エトキシ化ビ
スフェノールＡ、トリアクリル酸エトキシ化トリメチロプロパン、ジメタクリル酸ピロメ
リット酸グリコール、ジメタクリル酸トリエチレングリコール、メタクリル酸グリシジル
およびジメタクリル酸グリセロールのうちの少なくとも２種を含む硬化性樹脂モノマー成
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分と、
　硬化開始剤系と、
　可逆的熱変色性染料と、
　充填剤と
　を含み、
　前記硬化開始剤系は、カンファーキノンと、フェニルホスフィンオキシドと、オクチル
ジメチルアミノベンゾエートと、１，１'－アゾビス（シアノシクロヘキサン）とを含み
、
　前記作用時間は、接着剤の押出ペーストサンプルが、ハロゲン使用検査ランプが試験部
位に１０，０００±５０ルクス出力を供給する距離に配置されたとき、脆性破壊の結果を
有するようになる時間であり、
　前記硬化時間は、接着剤がウシの歯に塗布され３００から５５０ｎｍの範囲の波長の光
を用いて光硬化されるとき、光硬化された後６０秒以内に測定された剪断接着強度が６Ｍ
Ｐａ以上となるために要した光照射処理の時間である、光硬化性矯正用接着剤。
【請求項２６】
　硬化開始剤系が四元系である、請求項２５に記載の光硬化性矯正用接着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、矯正用接着剤に関し、特に、作用時間が延び、もしくは長く、かつ／または
硬化時間が短縮し、もしくは短いため、作用／硬化（Ｗ／Ｃ）比が向上した矯正用接着剤
に関する。本明細書に用いられる「矯正」という用語は、「歯科」用途ならびに矯正用途
を含むことを意図する。
【背景技術】
【０００２】
　矯正装置（例えばブラケット）を患者の歯に接着するのに接着剤が必要である。光硬化
性接着剤は、単一成分（すなわち非混合）の性質により、最も普及している。理解される
ように、ブラケットまたは他の装置を高い結着性で結合することは、接着剤の耐久性およ
び寿命につながるため、重要である。高い結着性を達成する２つの重要な要因は、長い作
用時間および迅速な高強度硬化である。
【０００３】
　長い作用時間は、典型的な臨床的活力に対応するために不可欠である。例えば、矯正用
ブラケットを直接接着するために、通常のオフィス照明下でブラケット基材に接着糊を塗
布し、検査照明下でブラケットを患者の歯に配置し、ブラケットを取りつけ、余剰の接着
剤を追い出し、余剰物を洗浄し、ブラケットを最終位置に移し、最終洗浄を行うのに十分
な時間がなければならない。この手順全体に要する時間は、ブラケット１つ当たり通常１
分間以内である。しかし、よくあるように、医師が他の仕事を行っている間に、臨床助手
が最初のブラケット配置を行う可能性がある。その場合、いくつかのブラケットは、数分
間にわたって高強度の照明下に維持されうる。医師が最終ブラケット配置を行うときに、
いくつかのブラケットの接着剤は実行可能作用時間を長時間過ぎており、裂け、空隙形成
、または接着強度の低下をもたらす分子量成長不良に至る他の重合不良の危険性を有する
確率が高い。最悪の場合は、ブラケットは、最終移動が不可能な程に堅く固定され、その
場合は、全手順を再着手しなければならない。接着強度の低下は、それ自体、しばしば患
者がオフィスを出る前に初期接着破壊を生じうる。あるいは、接着は、初期の軽い力では
保持されうるが、治療のさらなる過程で、患者が通常はブラケットを押しのけない何かを
噛む時か、またはワイヤ交換時に、より大きい力が結合を破壊させうる。
【０００４】
　短い硬化時間は、接着手順を迅速に完了させるのに望ましい。接着剤を迅速に固化させ
ると、全体的な作業時間が短縮されるため、患者および医師のためになる。医師が、すべ
てのブラケットまたは装置を要望に応じて配置すると、接着性材料が、許容可能な強度ま
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で固化または硬化するはずである。これにより、その後接着剤の固化／硬化反応の中断に
よる接着強度の低下をもたらしうる、ブラケットまたは他の装置の妨害または転置が防止
される。歯科用硬化光源を使用する市販の接着剤の典型的な硬化時間は、約１０から４０
秒である。
【０００５】
　現在利用可能な光硬化性矯正用接着剤は、達成可能な作用時間対硬化時間比（Ｗ／Ｃ比
）を制限する。知られている矯正用接着剤のＷ／Ｃ比に影響する１つの要因は、接着開始
剤系である。いくつかの現在利用可能な接着剤には、増感物質および電子供与体からなる
二元型（二成分）開始剤系が利用されている。当該製品の１つの例は、Ｏｒｍｃｏ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＥｎｌｉｇｈｔである。Ｕｎｉｔｅｋ／３Ｍ　Ｃｏｒ
ｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＴｒａｎｓｂｏｎｄ　ＸＴなどの他の製品には、増感物
質、電子供与体、および第３の成分であるヨードニウム塩を含む三元（三成分）開始剤系
が使用されている。米国特許第５，５４５，６７６号には、当該処方物が開示されている
。Ｓｙｂｒｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎは、その一連の製品において、増感物質、電子
供与体および過酸化物触媒を含む三元開始剤系を利用した。この開始剤系は、米国特許第
５，３６２，７６９号に開示されている。
【０００６】
　矯正用接着剤のＷ／Ｃ比は、接着剤の作用時間（Ｗ）の持続時間および接着剤の硬化時
間（Ｃ）の持続時間の双方に影響される。基準点として、Ｅｎｌｉｇｈｔ接着剤のＷ／Ｃ
比を２とした。硬化速度および硬化接着剤の物理特性を改善することを目的とした試みは
、典型的には、硬化光源に向けられてきた。従来のタングステン－石英ハロゲン電球濾過
光の改善は限界に近づいており、キセノンプラズマパルスまたはアーク（ＰＡＣ）光など
のより強度の高い光を使用することで、限定的な成功が達成された。また、［アルゴン］
レーザのようなより単色性の光源およびＬＥＤ型硬化光源を光開始剤の吸収波長に対応さ
せる試みがなされてきた。
【特許文献１】米国特許第５，５４５，６７６号
【特許文献２】米国特許第５，３６２，７６９号
【特許文献３】米国特許第４，７９２，６３２号
【特許文献４】米国特許第５，５９６，０２５号
【特許文献５】米国特許第６，５２８，５５５号
【特許文献６】米国特許第６，６７０，４３６号
【特許文献７】米国特許第４，５５４，３３６号
【特許文献８】米国特許第６，３８７，９８２号
【特許文献９】米国特許第６，１２６，９２２号
【非特許文献１】Ｒｅｙｎｏｌｄｓ　ＩＲ．　Ａ　ｒｅｖｉｅｗ　ｏｆ　ｄｉｒｅｃｔ　
ｏｒｔｈｏｄｏｎｔｉｃ　ｂｏｎｄｉｎｇ．　Ｂｒ　Ｊ　Ｏｒｔｈｏｄ　２：１７１－７
８、１９７５）
【非特許文献２】Ｐｒｏｃｔｏｒ　ＤＬ、Ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏ
ｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｒｔｈｏｄｏｎｔｉｃ　ｂｏｎｄｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌ
ｓ、Ｌｏｍａ　Ｌｉｎｄａ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｇｒａｄｉａｔｅ　ｓｃｈｏｏｌ　
Ｍａｓｔｅｒｓ　Ｔｈｅｓｉｓ、Ｊｕｎｅ　２００１
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　現在利用可能な製品よりＷ／Ｃ比の大きい矯正用接着剤を提供することが、本発明の目
的の１つである。本発明の別の目的は、開始剤系の改善である。さらなる目的は、衝撃強
さを含む硬化後の所望の物理特性を有する矯正用接着剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　先述の目的を達成するために、本発明に従って、少なくとも１０、１２、１４およびさ



(6) JP 5455324 B2 2014.3.26

10

20

30

40

50

らには２０以上のＷ／Ｃ比を有する矯正用接着剤組成物を開発した。矯正用接着剤組成物
は、硬化性樹脂モノマー成分、硬化開始剤系および充填剤を含む。硬化性樹脂モノマー成
分、四元硬化開始剤系および充填剤を含む矯正用接着剤も本発明によるものである。矯正
用接着剤は、着色剤および／または樹脂強化成分をさらに含むことができる。また、硬化
性樹脂モノマー成分は、２つ以上の異なる硬化性樹脂モノマーを含むことができる。さら
に、四元硬化開始剤系は、少なくとも２つの異なる増感物質を含むことができる。本発明
による接着剤は、臨床環境において、ときには困難で、通常は長く、慣例的に遅れる接着
手順の順調な完了を促す。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明のこれらおよび他の特徴、態様および利点は、以下の説明、添付の請求項および
添付の図面を参照することで、より深く理解されるであろう。
【００１０】
　本発明の組成物は、現在利用可能な矯正用接着剤より優れたＷ／Ｃ比をもたらす、長い
作用時間と速い硬化時間との独自の組合せを有する。
【００１１】
　従来の最新技術の光硬化矯正用接着剤（歯科用複合体）は、典型的には、約５０秒の作
用時間および約２０秒の硬化時間を有する。本発明の組成物は、典型的な検査照明条件下
で、作用時間を約７０～１００秒まで延ばすことができ、硬化時間を約５秒まで短縮する
ことができる。したがって、現行の市販材料のＷ／Ｃ比は、約２．５（場合によっては約
８まで）であるのに対して、本発明の組成物のＷ／Ｃ比は、少なくとも１０であり、約１
４～２０またはそれ以上の範囲でありうる。この大いに望ましい改善は、実務者が、接着
剤の作用時間の増加により明るい周囲照明下で慎重にブラケット（または他の矯正用装置
）の配置を調整し、次いで接着剤の硬化時間の短縮によりブラケットを所望の位置に迅速
に固定して、高い接着強度および結着性を迅速に達成することが可能になるため、接着破
壊を低減するのに重要である。短い硬化時間は、また、ブラケットが接着される歯の数に
応じて、患者の不快感を数分間短縮できるため、有益である。それは、また、医師の作業
時間を節約し、患者の着席時間当たりの費用が低減される。さらに、短時間で達成される
初期接着強度が典型的な接着剤より大きいため、ブラケットの脱離を心配することなく、
ワイヤ連結および他の高強制手順を素早く遂行できる。
【００１２】
　本発明の組成物は、有利には、四元硬化開始剤系を利用することができる。当該四元硬
化開始剤系は、本発明の接着剤組成物における優れたＷ／Ｃ比の達成に寄与すると考えら
れる。本明細書に用いられているように、「四元」（ｑｕａｔ）という用語は、４つ以上
の成分を有する開始剤系を指すことを意図する。
【００１３】
　一実施形態において、開始剤系は、少なくとも２つの増感物質、電子供与体および触媒
を含む。有利には、代表的な組成物は、異なる吸収極大を有する２つの増感物質を含むこ
とができる。当該増感物質の２つの例は、それぞれ３８０ｎｍおよび４７０ｎｍに最大吸
収を有し、その間の領域で重なるフェニルホスフィンオキシド（ＰＰＯ）およびカンファ
ーキノン（ＣＱ）である。図１、３および４を参照されたい。３５０ｎｍから５２０ｎｍ
領域の青色光を発する硬化ランプを利用すると、ＰＰＯおよびＣＱの両方を含む開始剤系
は、利用可能なすべてのエネルギーを利用することになるため、ＰＰＯまたはＣＱを単独
で使用するより硬化時間が短く／速くなる。同時に、この増感物質の組合せは、臨床環境
における周囲照明条件下で特に感応的でないため、作用時間を増大させる。
【００１４】
　例として、１０，０００ルクスの典型的な検査照明条件下で、本発明の代表的な組成物
（図では組成物Ａで示される）は、３０を超えるＷ／Ｃ比を達成することが可能である。
１０，０００ルクスの検査光の下で、Ｗ／Ｃ比を秒単位の作用時間／秒単位の硬化時間と
して計算する。本発明の組成物Ａと、Ｒｅｌｉａｎｃｅ　Ｏｒｔｈｏｄｏｎｉｔｉｃ　Ｐ
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ｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手可能なＱｕｉｃｋ、Ｏｒｍｃｏ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎのＥｎｌｉｇｈｔ、ＲｅｌｉａｎｃｅのＬｉｇｈｔ　Ｂｏｎｄおよび
Ｕｎｉｔｅｋ／３Ｍ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎのＴｒａｎｓｂｏｎｄ　ＸＴとのＷ／Ｃ比
を比較する図９を参照されたい。
【００１５】
　一般的なオフィス蛍光灯照明条件（４００ルクス）下で、該比は、分単位の作用時間／
秒単位の硬化時間で表され、発明の材料は、３０のオーダのＷ／Ｃ比を達成し、知られて
いる接着剤は、０．５から３の範囲のＷ／Ｃ比を達成する。図１０を参照されたい。
【００１６】
　既に述べたように、Ｗ／Ｃ比が向上した本発明の接着剤は、有利には、複数増感物質［
「四元硬化」］開始剤系を利用することができる。接着剤を含む歯科および矯正用材料な
どのアクリル樹脂の光開始重合に使用される多くの既知の増感物質が存在する。しかし、
恐らく、商業的歯科および矯正用製品に最も広く採用されている増感物質は、カンファー
キノン（ＣＱ）である。電子供与体とともに、ＣＱを含む二元開始剤系は、歯科／矯正用
硬化光源により、アクリルモノマーを、全体的に架橋したポリマーマトリックスに良好に
変換する。歯科／矯正用硬化光源（以降「歯科用硬化光源」または「硬化光源」と称する
）は、一般には、３００から５５０ナノメートル（ｎｍ）の範囲の波長出力を有する。得
られた硬化複合樹脂は、多くの歯科および矯正用途に有用である。三元開始剤系は、二元
型より向上している。ＣＱおよび電子供与体に加えてヨードニウム塩を含む１つの当該系
が、米国特許第５，５４５，６７６号に開示されている。ヨードニウム塩を添加すると、
高強度光硬化時の遊離ラジカルの生成に役立つと思われる。この効率性の向上は、ＣＱの
濃度の低下を可能にするため、作用時間が適度に延ばされる可能性が非常に高い。
【００１７】
　別の三元系が、米国特許第５，３６２，７６９号に開示されている。ここでも、この系
は、従来のＣＱ／電子供与体を使用し、熱的条件に対応する速度で遊離ラジカルに分解す
る過酸化物を含む。体温における分解／遊離ラジカル生成のために具体的な過酸化物が適
宜選択される。したがって、この種の硬化系を使用する材料は、潜伏硬化効果により、重
合が完了に向けて進むに従って経時的に強度を増すことになる。
【００１８】
　知られている二元系および三元系は、典型的には、ただ１つの増感物質を使用する。増
感物質は、一般には、波長が特異的であり、例えば、ＣＱは４７０ｎｍに最大吸収を有し
、いずれの側にも５０ｎｍ以内で急激に降下する。図１を参照されたい。したがって、単
一の増感物質系は、典型的な歯科用硬化光源の利用可能な光エネルギーを十分に利用して
いない。図２は、これを、Ｄｅｍｅｔｒｏｎ　Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１ハロゲン硬化光源
からの光出力をＣＱの波長吸収スペクトルに重ねた図として示す。
【００１９】
　多くの既知のＵＶ光開始剤／増感物質が存在するが、歯構造がＵＶ光を減衰させて、緩
慢な固化反応をもたらすため、これらは、一般には、歯科または矯正用硬化組成物に採用
されなかった。したがって、硬化の深さ（モノマーからポリマーへの変換の程度）および
対応する複合体強度が制限される。上部のＵＶ　Ａ領域における典型的な歯科用硬化光源
のエネルギー出力が十分に高くて有用であるため、より高い（近ＵＶ）波長に吸収極大を
有するいくつかのＵＶ光開始剤／増感物質は興味深い。ホスフィンオキシドのファミリー
は、歯科用アクリル樹脂重合のための非常に活性的かつ効率的な光開始剤または増感物質
である。その開示内容が参照により本明細書に組み込まれている米国特許第４，７９２，
６３２号には、当該光開始剤の使用が記載されている。歯科用硬化光源とともに使用する
特に有用な光開始剤／増感物質は、３９０ｎｍに吸収極大を有するという理由で、フェニ
ルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシド（ＰＰＯ）である。図
３を参照されたい。
【００２０】
　有利には、ＰＰＯと典型的な歯科用可視光樹脂開始剤／増感物質、すなわちＣＱを組み
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合わせることによって、歯科用硬化光源スペクトルにおける樹脂組成物の感応性が有意に
向上すると判断された。図４および５を参照されたい。さらに、ＣＱの濃度を低下させ、
ＰＰＯの濃度を相対的に高く維持することによって、この二つの増感物質の組合せを含む
接着剤組成物についての周囲光の作用時間を有意に長くすることができると判断された。
【００２１】
　歯科および矯正用接着剤の分野で知られている広範な着色剤または染料が存在する。適
正な着色剤（または複数の着色剤）および関連する変色機構の選択は、本発明の別の態様
である。本発明の組成物に使用される着色剤の１つの有用な特徴は、初期接着後の余剰の
接着剤、およびブラケットが外されたときの処理の終了時の接着剤残留物を洗浄する際に
医師を助ける視覚的補助を提供することである。より具体的には、歯の色と対照をなす色
を接着剤に付与する１つまたは複数の着色剤を利用するのが有利である。さらに、着色剤
の適正な選択は、Ｗ／Ｃをさらに向上させうる。例として、米国特許第５，５９６，０２
５号および米国特許第６，５２８，５５５号には、本発明に有用でありうる染料および着
色剤のリストが示されている。米国特許第６，６７０，４３６号には、いくつかの熱変色
化合物が開示されている。不可逆または可逆型着色剤の種類に制限はなく、Ｗ／Ｃを向上
させると思われる他のより従来的な種類、例えば、青色または緑色のアルミニウムレーキ
化合物などのＦＤ＆Ｃ有機顔料および無機顔料が存在する。
【００２２】
　本発明の接着剤組成物は、その透明化温度より低い温度で組成物を濃く着色し、透明化
温度より高い温度で可逆機構を介して歯を着色させる変色可逆熱変色性染料を組み込んで
いてもよい。以上に簡単に述べたように、対照色は、以下の２つの主な理由により、現在
利用可能な市販の接着剤材料と比較して重要かつ望ましい利点である。（１）着色剤は、
初期の接着手順を通じて付着した接着剤を洗浄するのに役立つ視覚的補助として機能する
。初期接着時および装置（ブラケット）の配置中において、適正な技術は、ブラケットを
所定位置に軽く押し込み、パッド下の領域に空隙のない接着剤を充填し、余剰物を接着パ
ッドの周囲に追い出すことである。これによって、最高の結着性が得られるようにパッド
と歯の間の接着剤の質量が最大になり、特に辺縁における空隙の発生が最小になるが、そ
うでなければ食物の捕捉、エナメルの腐食が起こりうる。空隙をなくすことで、接着不良
が始まる応力発生の確率も低くなる。洗浄時にこの「フラッシュ」残留物を完全に除去す
ることが、高度に対照をなす色により簡単になる。それは、衛生にとって有害である付着
物質、すなわち食物およびプラーク捕捉／付着部位が最小になるように、永久的固化（光
硬化）の前が重要である。歯色または透明である従来の接着剤は、視覚的対照が劣るため
、洗浄が非常に困難である。（２）着色剤は、処理終了手順における脱ブラケットに続く
接着剤残留物の洗浄に役立つ視覚的補助として機能する。この脱ブラケット作業において
、医師は、歯の徹底した洗浄、この場合は重合した（硬化した）接着剤残留物の除去とい
う同一の課題に直面する。幸いにも、正しく選択された着色剤は、モノマーまたはポリマ
ーマトリックスに影響されないため、ブラケット除去後に、発明の接着剤の残留物を例え
ば水およびエアスプレーによりそれらの透明化温度まで冷却することができれば、濃色が
戻り、残留物の可視性が高くなる。これによって、手動掻取作業および／または高速ハン
ドピースによる洗浄が容易になる。したがって、患者の衛生および歯の外観が改善される
。
【００２３】
　処理中、体温および着色剤透明化温度を超える温度では、接着剤は、一般に歯の色であ
る。口が低温である場合（例えば、アイスクリームを食べている場合）は、着色剤機構が
逆転され、特に透明なブラケットの下では接着剤の色が顕著になりうる。しかし、発明の
接着剤材料が金属ブラケットに使用される用途については、変色は概して隠れ、いずれの
場合も、温度が透明化温度を超える温度まで上昇するに従って、接着剤色は、短時間に透
明／歯色に変化することになる。透明ブラケットの場合は、色相および濃度は、必要に応
じてコントラストを最大にしながらも、ブラケットの接着による色変化の明瞭性を最小に
するように注意深く選択される。本発明の組成物に特に有用である可逆的熱変色性着色剤
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の例は、Ｃｏｌｏｒ　Ｃｈａｎｇｅ　Ｃｏｒｐ．から入手可能なロイコ染料である。ロイ
コ染料の透明化温度および特定の色を幅広い在庫または特注処方物から選択することがで
きる。
【００２４】
　図６および７は、本発明の代表的な組成物（組成物Ａ）対現在入手可能な矯正用接着剤
製品（それらの商品名で識別される）の作用時間の改善を示す。比較の目的で、外被のよ
うな堅さまで十分に硬化された接着剤のペースト様特性が、ほぼ５秒差まで丸くなる時点
で作用時間を表した。この試験は、歯科／矯正業界に特有であり、普遍的に認識されてお
らず、臨床環境で体験される実際の雰囲気を厳密に表す。確定的な照明条件を準備した。
着席検査照明については、Ｂｅｌｍｏｎｔ（登録商標）ブランド（型式ＨＬＷ、Ｂｅｌｍ
ｏｎｔ　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、日本）ハロゲン使用検査ランプ
を、試験部位に１０，０００ルクス出力を供給する距離（約２３”）に配置した。光子束
または光密度の測度であるルクスをＭｉｎｏｌｔａ照度計（型式Ｔ－１０、Ｍｉｎｏｌｔ
ａ　Ｃｏｍｐａｎｙ，　Ｌｔｄ、日本）によって直接読み取った。検査照明についての図
６に示される作用時間を秒単位で測定した。オフィス照明（蛍光、４００ルクス）では、
通常のテーブル高さにおける輝度計の読取値を記録した。図７に示されるように、作用時
間を分単位で測定した。
【００２５】
　幅×深さ×長さが約２ｍｍ×２ｍｍ×２０ｍｍの各接着剤の押出ペーストサンプルをシ
リンジパッケージから透明なガラスの顕微鏡スライドへ非光化学的照明条件で採取するこ
とによって、図６および７に示されるデータを収集した。標準白色紙を試験部位に配置し
て、背景を標準化した。スライド上のサンプルを輝度計読取位置で白色紙に配置し、同時
にストップウォッチを始動させた。予測される作用時間の１０から１５秒前（オフィス蛍
光灯の場合は１から２分前）に、サンプルがペースト状にならず、脆性破壊の結果を有す
るまで、約５秒間隔（オフィス蛍光灯の場合は１から５分間隔）で約２ｍｍの断片に（パ
ンの塊状に）切り出した。時間を作用時間としてほぼ５秒（オフィス蛍光灯の場合は１か
ら５分）まで記録した。
【００２６】
　「振動レオメータ」（Ｓａｂｒｉ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ，　Ｉｎｃ
．、イリノイ州Ｄｏｗｎｅｒｓ　Ｇｒｏｖｅ）を利用する代替的な作用時間試験法を採用
することが可能である。その装置は、予め設定された周波数で振動する針と、調整可能な
加熱チャンバとを有する。使用に際して、サンプルを非光化学的放射条件下に維持し、チ
ャンバに配置し、所望の試験温度に対して平衡とする。次いで、針を所定の深さでペース
トに挿入する。試験ボタンが作動すると、同時に針が振動を開始し、ｘ－ｙ記録装置（Ｌ
ｉｎｓｅｉｓ型式Ｌ２００Ｅ、ニュージャージー州Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　Ｊｕｎｃｔｉｏ
ｎ）が始動し、１０，０００＋／－５０ルクス（Ｍｏｎｏｌｔａ照度計）の光エネルギー
がサンプルに入射するようにサンプルから離れて配置された動作検査光源（Ｂｅｌｍｏｎ
ｔ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｌｉｇｈｔ）がオンになる。得られる出力は、地震計のようなものに
類似した矢印状グラフとして現れる。平地線の点を作用時間として捉える。この手順は、
本発明の組成物を試験するのに具体的に使用されたが、作用時間を測定するためのより「
計測的な」性質を有する別の方法であると想定される。
【００２７】
　硬化時間に関して、接着試験は、本発明の材料における重要な接着特性の直接的な評価
法である。接着試験は、ブラケットの緩みに最も典型的に関与する臨床特性を定量化する
。換言すれば、接着試験は、良く知られており、許容される最小閾値を有する十分な臨床
接着強度を実現するのに必要な硬化時間の量の測度となる。それは、最も客観的かつ基本
的な試験であるが、本発明の範囲を逸脱することなく、強度の関数として硬化時間を表す
ための多くの他の方法が存在する。例えば、照明時間の関数としての引張強度、圧縮強度
、ショア高度および硬化深度を用いて、接着強度データを補足することができる。
【００２８】
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　高速の直接的な高強度硬化は、矯正用接着剤の意味において重要である。高速、すなわ
ち迅速なモノマーからポリマーへの変換は、強度の蓄積中に移動が生じないようにブラケ
ットを固化する。実質的に、すべての先端技術の矯正用接着剤は、速く固化する（「タッ
キング」として知られる）が、多くは、強度を蓄積する（変換の程度を高める）のにさら
に数秒間の光硬化を必要とする。この時間を通じて、例えば、硬化時に歯科用光誘導チッ
プがブラケットに不注意に衝突する可能性が極めて高く、特に患者が動くと、ブラケット
に接触して、接着強度が低下する可能性をもたらす。強度蓄積中における所定のモーメン
トの接着強度に応じて、物理的破壊が、高度な最大最終強度を維持する能力を遮断しうる
。
【００２９】
　６～８ＭＰａの剪断接着強度（ＳＢＳ）は、広く記載されているように、臨床的に許容
可能な閾値であると考えられる（Ｒｅｙｎｏｌｄｓ　ＩＲ．　Ａ　ｒｅｖｉｅｗ　ｏｆ　
ｄｉｒｅｃｔ　ｏｒｔｈｏｄｏｎｔｉｃ　ｂｏｎｄｉｎｇ．　Ｂｒ　Ｊ　Ｏｒｔｈｏｄ　
２：１７１－７８、１９７５）。実質的に、市販の接着剤のすべてが、この条件を満たす
のに十分に硬化する。しかし、特に、接着剤の一部を陰影化する蛍光がある金属物の下で
使用される場合に、比較的短時間の光硬化の直後にこの強度を与える接着剤はほとんどな
い。最も売れている３つの材料、すなわち３Ｍ　Ｔｒａｎｓｂｏｎｄ　ＸＴ、Ｒｅｌｉａ
ｎｃｅ　Ｌｉｇｈｔ　ＢｏｎｄおよびＯｒｍｃｏ　Ｅｎｌｉｇｈｔを含むたいていの材料
は、光硬化後６０秒以内に７ＭＰａに達するのに１５秒間を超える硬化時間を必要とする
ことがわかった。図８を参照されたい。
【００３０】
　直接的なＳＢＳを測定するために、表面を露出させてウシの歯をアクリルブロックに封
入した。歯を軽石で洗浄し、次いで３７％リン酸で３０秒間エッチングし、すすぎ、クリ
ーンな圧縮空気で乾燥させた。エッチングされた乾燥エナメルにＯｒｍｃｏ　Ｏｒｔｈｏ
　Ｓｏｌｏシーラントを少量塗布した。９．７ｍｍ２の接着基部面積を有するＯｒｍｃｏ
　Ｏｒｔｈｏ　Ｍｉｎｉ　Ｄｉａｍｏｎｄブラケット、部品番号４５４－０２１１を使用
して、接着剤の試験を行った。接着剤をブラケット基部に分配し、直ちにシールした歯に
軽い力で配置し、余剰「流出物」を除去し、わずかに位置を変えてブラケットをしっかり
とシールし、最終的な流出物の洗浄を行い、８５０ｍｗ／ｃｍ２の出力を有する１１ｍｍ
ｍの導光器を装着したＤｅｍｅｔｒｏｎ　Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１（１２０Ｖ　ＡＣコー
ド付ハロゲン歯科用硬化光源、Ｋｅｒｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）を使用して直ちに光
硬化した。ブラケット接着面を、加える力に対して平行方向に配向させる保持固定具に各
試験サンプルを直ちに配置した。適切な圧縮固定具を装着したＩｎｓｔｒｏｎ型式４４６
７物理試験機（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、マサチューセッツ州Ｃａｎｔ
ｏｎ）に固定具を配置し、１ｍｍ／分の速度でブラケットタイウィングを介して剪断力を
加えた。ブラケットが移動したら、最大ＳＢＳを記録した。光硬化後６０秒以内に各試験
を完了させた。図８は、これらの試験の結果を示す。示されるように、本発明の組成物Ａ
は、３秒間の非常に短い硬化時間しか必要とせずに、最小閾値接着力を達成した。Ｒｅｌ
ｉａｎｃｅ　Ｑｕｉｃｋ　Ｃｕｒｅは迅速に硬化して高度な力を確保するが、作用時間が
不都合に短いため（既に図６および７に示されている）、Ｗ／Ｃ特性が劣ること（図９お
よび１０）により、普及が極めて限定されてきた。Ｑｕｉｃｋ　Ｃｕｒｅの挙動は、まさ
に、「高温」（過負荷ＣＱ）のバランスの劣った二元組成物に対して想定されるものであ
る。
【００３１】
　「即時接着強度」の重要性を誇張することはできない。接着剤が一切損なわれないよう
に装置を適正かつ作用時間枠内で配置したと仮定すれば、数ヶ月または数年間持続しうる
処理期間全体を通じて最大の保持可能性を確保するために、許容可能な接着強度（＞６Ｍ
Ｐａ）までの迅速な硬化が重要である。アーチ付近でのブラケットの配置および硬化時に
おける先述の不注意な接触の可能性に加えて、実務者が、光硬化直後に軽度または中程度
の負荷を接着部に加えることは日常的な手順である。典型的には、医師は、光硬化後数秒
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以内に接着部にプローブを配置し、軽い力で揺すって、接着剤が固化していることを確認
する。すぐに剥がれなければ、より強い力の手順に移っても安全である。この揺すり試験
は、ワイヤで結着するのに費やされる数分間が、「最後のブラケット破壊」により浪費さ
れる可能性を低減することになる。例えば、矯正用ブラケットを接着した後に、弓形ワイ
ヤをブラケット溝に挿入し、結紮する。不正咬合の重度、弓形ワイヤの大きさおよび噛み
合わせの程度、ならびに使用する結紮の種類に応じて、力が指向的に高くなりうる（すな
わち、力のベクトルが、ブラケットを移動させる最大確率に一致する）。ワイヤを１５個
程度のブラケット（１つのブラケットは１つの完全なアーチではない）に結着させた後に
、最後のブラケットが外れ、ワイヤを完全に取り除いて、再度接着させることは極めて苛
立たしく、費用がかかることである。図８に見られるように、多くの利用可能な接着剤は
、満足できる７ＭＰａ値に達するが、本発明の組成物およびＲｅｌｉａｎｃｅ　Ｑｕｉｃ
ｋ　Ｃｕｒｅのみが、非常に迅速にその値に達する。迅速な硬化は、高度な結着の可能性
を最大にするばかりでなく、歯科オフィスにとっての経済的節約および患者の不快感の双
方の観点で着席時間を節約する。１回の着席で３２個程度のブラケットを接着できるため
、数分間の節約が可能になる。
【００３２】
　主な接着剤のすべてが比較的迅速に固化して硬化された塊になるが、長い作用時間を維
持するとともに、即時的な高強度をもたらす非常に高度なモノマーからポリマーへの変換
を伴う非常に迅速な硬化時間を与える、開始剤系における増感物質と触媒の正しいバラン
スを有するのは本発明のみである。作用時間および硬化時間の主要特性を比（Ｗ／Ｃ）と
して表すことによって、本発明の処方物は、上記の既存の材料より良好に機能する。図９
および１０を参照されたい。
【００３３】
　さらに、本発明の開始剤系に関して、より新しい世代の発電電池、コードレス発光ダイ
オード（ＬＥＤ）硬化光源が使用される場合は、狭波長光の効果が明らかになる。例えば
、ＬＥＤｅｍｅｔｒｏｎ（コードレス電池で動作するＬＥＤ歯科用硬化光源、Ｋｅｒｒ　
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）が普及しており、歯科用材料に対して最も一般的な光開始剤で
あるＣＱを活性化するように設計された市販のＬＥＤ歯科用硬化光源の典型的な波長出力
（４５２ｎｍ）を示す。図１１は、ＬＥＤｅｍｅｔｒｏｎからの光出力をＣＱの吸収スペ
クトルに重ねた図を示す。残念なことに、この出力は、ホスフィン開始剤の活性に対する
有用性は極めて低い。図１２の重なったグラフを参照されたい。これから、ＰＰＯ開始剤
をより良好に活性させるために、より低い波長のＬＥＤのさらなるアレイが重要であるこ
とが明らかになる。ＳｐｏｔＣｕｒｅ　Ｃ（ＵＶ　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｓｕｐｐｌｙ，　Ｉ
ｎｃ）は、３９５ｎｍに出力極大を有するＬＥＤ　ＵＶ硬化光源である。図１３の重なっ
たグラフに示されるように、ＳｐｏｔＣｕｒｅ光源の出力は、ＰＰＯ吸収曲線と良く一致
している。異なる光源を用いた組成物ＡのＳＢＳ試験は、ＰＰＯおよびＣＱ増感物質の個
々の貢献を実証する。比較的短い硬化時間では、ＬＥＤｅｍｅｔｒｏｎは、主にＣＱの活
性化を通じて、組成物Ａを低強度まで固化する能力を有し、ＳｐｏｔＣｕｒｅは、専らＰ
ＰＯ活性化を通じて、わずかにより良好な結果をもたらす。しかし、Ｄｅｍｅｔｒｏｎお
よびＳｐｏｔＣｕｒｅ光源の両方を同時に使用すると、結果は、Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１
ハロゲン光源の広波長にほぼ匹敵する迅速な高強度硬化であった。
【００３４】
　改造型ＬＥＤｅｍｅｔｒｏｎは、本発明の組成物に対して優れた硬化を提供しながら、
他の従来の（ＣＱ二元／三元）光硬化材料の硬化に対する効果を低下させないことがわか
った。この光源は、標準的なＬＥＤの代わりにＲｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ　ＬＥＤを利用して
おり、図２１のスペクトルにおいてＯｒｍｃｏ　Ｒｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ　ＬＥＤとして特
定されている。図２２は、Ｒｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ　ＬＥＤをＣＱおよびＰＰＯ吸収スペク
トルに重ねた近似的な図を示す。図示されるように、Ｒｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ　ＬＥＤは、
４４２ｎｍに出力極大を有する。即時強度、すなわち上述の６０秒試験プロトコルを利用
したＳＢＳ試験結果（ｌｂｆ）を以下に記載する。同じ４５４－０２１１ブラケットを使
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用した。
【００３５】
　表の第２から第４欄は、本発明の組成物Ａに対応する。
　・ＲＢは、上記のＯｒｍｃｏ　Ｒｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ光源である。
　・５０１は、Ｄｅｍｅｔｒｏｎ　Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１ハロゲン歯科用硬化光源を指
し、典型的な出力が３００～５５０ｎｍの領域にある現在利用可能なコード付ハロゲン硬
化光源の大多数を代表する。
　・ＬＥＤｅｍｅｔｒｏｎデータは、いずれも一般には効率的なＣＱ二元／三元硬化に向
けられる同一の４５２ｎｍ波長ＬＥＤを使用するため現在利用可能な市販のＬＥＤ歯科用
硬化光源の大多数を代表する。
【００３６】
　第５欄および第６欄は、従来の市販の接着剤のＥｎｌｉｇｈｔ（Ｅｎｌ）およびＴｒａ
ｎｓｂｏｎｄ　ＸＴ（ＸＴ）に対するＲｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ光源の効果を示す。Ｅｎｌｉ
ｇｈｔおよびＴｒａｎｓｂｏｎｄ　ＸＴについてのデータは、５０１の使用に相当するた
め、Ｒｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ硬化光源は、理想的な「汎用的」コードレス光源である。矯正
実務において椅子から椅子への移動が容易なため、コードレスの可搬性が普及している。
医師は、本発明の優れたコードレス高速硬化にグレードアップすることができると同時に
、依然として彼らのオフィス在庫に存在しうるより古い世代の従来の接着剤、バンドセメ
ント、複合材および一般的にＣＱのみをベースとした他の材料の効果的な硬化を確保する
ことができる。
値は、ポンドの力、ｉｂｆ（ＭＰａ）で示される。
【００３７】
【表１】

【００３８】
　本発明の四元系における各開始剤成分の効果を実証することが可能である。図１５は、
本発明において考えられる硬化開始剤成分の様々な組合せを含む組成物に対する初期ＳＢ
Ｓ（ここでも、上記の６０秒間の即時強度試験プロトコルおよびハロゲン５０１硬化光源
を用いる）を示す。図１５において、Ｃは、カンファーキノンであり、Ｐは、フェニルビ
ス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ホスフィンオキシドであり、Ｏは、オクチルジ
メチルアミノベンゾエートであり、Ｖは、１，１’－アゾビス（シアノシクロヘキサン）
である。Ｃ成分およびＰ成分は、増感物質であり、Ｏは、相乗的アミン促進剤であり、Ｖ
は、触媒／促進剤である。各成分の重要性に留意されたい。左から始めて、Ｃ／Ｏ棒は、
典型的な二元系であり、短い硬化時間（５秒間）で期待される低強度結果（３ｌｂｆ）を
もたらす。次の２つの棒（Ｃ／Ｐ／ＯおよびＣ／Ｐ／Ｖ）に移ると、ＰＰＯ増感物質は、
硬化強度を大きく向上させ、さらには発明のＷ／Ｃ要件を満たすことができることがわか
った。しかし、すべての４つの成分（Ｃ／Ｐ／Ｏ／Ｖ）が存在する場合は、Ｗ／Ｃを最大
にするために、非常に短い硬化時間（２秒間）で強度が７ＭＰａに上昇する。したがって
、長い作用時間を維持すると同時に、ほぼ瞬間的な高強度硬化を最大にするために、四元
系の濃度のバランスをとることが極めて重要である。
【００３９】
　矯正用ブラケットの場合は、ブラケットが患者の歯に所望の位置で接着され、弓形ワイ
ヤが結紮されるように接着手順が良好に完了したと仮定すれば、接着層が（現行の市場先
導的な材料、すなわちＴｒａｎｓｂｏｎｄ　ＸＴ、Ｅｎｌｉｇｈｔに典型的である脆弱さ
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に対して）強靱である場合に、損傷状況下でもブラケットの接着が維持される確率が高く
なる。樹脂マトリックス手法、および当該技術分野で良く知られている補強態様の両方に
より複合材を強靱化するいくつかの方法が存在する。組成物Ａを含む本発明の組成物にお
いて、樹脂マトリックスは、衝撃エネルギーを吸収するように設計されており、ガラス充
填剤は、強度を付与する。これは、その開示内容が参照により本明細書に組み込まれてい
る米国特許第４，５５４，３３６号に記載されている目的で設計されたメタクリル化ウレ
タン樹脂モノマーを使用することによって達成される。振子型衝撃負荷（Ｏｒｍｃｏ特注
設計計測「アイゾッド」型エネルギー測定装置）の下で、本発明は、現行の市場先導製品
を明らかに凌ぐ。図１６は、組成物Ａ対ＥｎｌｉｇｈｔおよびＴｒａｎｓｂｏｎｄ　ＸＴ
についての衝撃靭性の比較を示す。
【００４０】
　強靱化添加剤は、先導競合材料に対して有意に異なる他の機械特性を与える。高強度材
料を維持するが、塊がある程度屈曲できるようにわずかに低い弾性率およびより大きい変
位を有することが強調される。靭性を有しかつ柔軟な特性は、高速度（高歪み速度）によ
り、ガラス材料が比較的軽い負荷の下で砕けることを避けるために特に重要である（窓ガ
ラスに落下するＢＢと銃から打ち込まれるＢＢとを比較されたい）。例えば、氷を噛んで
いる間に、歯が滑って、硬い氷をブラケットに対して高速で押しつけた場合に突発的な衝
撃が発生する状況を想像されたい。撓むことができない脆弱な材料は、悲惨にも破壊する
傾向があるのに対して、エネルギーを吸収・消散しながら伸長する能力をも有する許容可
能な強さの材料は、接着破壊の可能性を低減する（ここで、弾力性のウレタン防弾シート
を窓ガラスに置き換える）。相対的な比較を図１７～１９に示す。
【００４１】
　弾力性（引張応力－歪み曲線下面積）は、崩壊前にエネルギーを吸収する材料の能力の
別の測度である。組成物Ａを、参照により本明細書に含まれている、大学生によってなさ
れた同一の実験手順に従って既に完成された研究（Ｐｒｏｃｔｏｒ　ＤＬ、Ｆｒａｃｔｕ
ｒｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｒｔｈｏｄｏｎｔｉｃ　ｂ
ｏｎｄｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｌｏｍａ　Ｌｉｎｄａ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｇ
ｒａｄｕａｔｅ　ｓｃｈｏｏｌ　Ｍａｓｔｅｒｓ　Ｔｈｅｓｉｓ、Ｊｕｎｅ　２００１）
と比較した。組成物Ａの弾力性は、どの製品よりも高く、最良の全体性能を有することが
わかった。以下の表は、組成物Ａがもたらす顕著な向上を示す。平均値は、ｎ＝５につい
て報告されている。
【００４２】
【表２】

【００４３】
　組成物Ａは、すべてのブラケット材料、すなわち金属、セラミックおよびプラスチック
に有用であることを意図しているが、金属ブラケットセグメントを特に対象とする。した
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がって、別の主要設計特性は、金属接着性である。衝撃特性を向上させるための既に述べ
たウレタン樹脂も、金属への接着性を向上させて、本発明に特に有用になるように設計さ
れた。米国特許第４，５５４，３３６号には、ウレタンのシアノ成分を介する金属表面へ
の選択的結合が記載されている。この特性を十分に利用するために、合理的な手法は、シ
アノ成分が接着面に密着するように、濡れ特性を向上させることである。いくつかの製造
者および／またはいくつかの歯科オフィスは、ブラケット基材の形態を改変して、表面積
を拡大していることに留意することが重要である。接着面を粗面化し、穴開けするように
、サンドブラスト処理する場合もある。Ｏｒｍｃｏは、メッシュワイヤおよびバッキング
パッドに焼結された金属微粒子を提供する。接着剤が、接着基材のこれらの物理的特徴付
近で均一に流動することができる場合は、これらの微小保持手段の性能が最も向上する。
本発明の組成物、特に組成物Ａは、ピーナツバターの軟度と類似した、大量に充填された
高粘度ペーストであるため、ペーストを微孔に流入させて、機械的保持の向上をもたらす
のに様々な内部湿潤剤／界面活性剤が有用でありうる。湿潤剤／界面活性剤という用語は
、本明細書に用いられているように、接着面に対する樹脂マトリックスの接触角を小さく
する役割を果たす化合物を指す。ＴｗｅｅｎｓおよびＳｐａｎｓなどの一般的な界面活性
剤は、有用でありうるが、固化反応に関与しない物質であり、傍観物質として、例えば、
強度低下を招く可塑剤として作用する等、いくつかの特性を不利に低下させうる。米国特
許第６，３８７，９８２号には、他の主要な物理特性が低下しないように固化反応に関与
しうる重合性界面活性剤が記載されている。同様に、いくつかの市販の樹脂は、マトリッ
クス接触を向上させるのに有用である。考えられる組成物について接触角を具体的に測定
しなかったが、本発明の主要な界面活性成分は、様々な従来技術と比較すると、結果が示
した全体的な結合強度の向上を支えることになる。米国特許第５，３６２，７６９号には
、矯正用接着剤組成物における表面の濡れの程度を高める目的で親水性成分を使用するこ
とが記載されている。いくつかの代表的な好ましい反応性重合性湿潤剤としては、メタク
リル酸ヒドロキシメチル、メタクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸メチル、メタ
クリル酸およびジメタクリル酸グリセロールが挙げられる。分子レベルでは、適度な濡れ
は、例えば上記のウレタンのシアノ成分のように、結合距離において好ましい化学親和力
を得ることができるように、樹脂が金属接着面の大部分に密着することを可能にする。さ
らに、これは、接着強度を徐々に高めるために含めることができる反応性多官能接着向上
コモノマー、例えば、無水トリメリット酸４－メタクリルオキシエチル、ジメタクリル酸
ピロメリット酸グリコール、メタクリル酸グリシジル、リン酸水素２－（メタクリルオキ
シ）エチルフェニルおよびジメタクリル酸グリセロホスフェートにとっても等しく重要で
ある。また、一定の状況において、例えば、接着基材が自然にシリカリッチである場合、
または蒸着または埋込み法によってシリカが増強されている場合に、様々なシリカ表面活
性接着樹脂が有用でありうる。組成物Ａを含む本発明の組成物を使用して、チタンおよび
ステンレス鋼ブラケットを接着する場合は、ウレタン樹脂は、界面活性剤および／または
湿潤剤および接着強化成分とともに、最終的な最大強度を含む接着強度の向上に有意かつ
一貫的に寄与する可能性が高い。図２０は、Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１による光硬化の３０
秒後の最大ＳＢＳ（ｌｂｆ）を示す。
【００４４】
　高強度、高反応性、および矯正実務者が望む特定の処理特性に合わせて調整する能力を
達成するためには、樹脂および充填剤成分を慎重に検討することが必要である。当該技術
分野で良く知られている多くの市販樹脂は、遊離ラジカル重合性基を有するモノマー、オ
リゴマーまたはポリマーである好適な好ましくは重合性の成分である。反応性アクリル酸
およびメタクリル酸官能基を有する代表的な例が米国特許第６，１２６，９２２号に開示
されている。発明の四元系と組み合わせると、たいていの適度に反応性を有するモノまた
はポリアクリル酸またはメタクリル酸組成物は、望ましいＷ／Ｃ特性を示す。例として、
好ましい「基材」樹脂組成物は、以下の化合物からなるものであってもよい。
【００４５】
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【表３】

【００４６】
　充填剤の選択は、望ましい処理特性、強度および他の主要な物理特性を達成するのに重
要な役割を果たす。充填剤または充填剤の組合せは、すりガラス、ヒュームドシリカまた
は沈降シリカ、ナノ粒子および前重合複合材種を含むが、それらに限定されない、当該技
術分野で良く知られている種類またはサイズのいずれかの中から選択されうる。たいてい
の他の競合材料のように、これらの組成物は、適切な処理特性、シリンジ／ユニット送達
特性および長い保存寿命を有する。組成物Ａを以下に整理する。
【００４７】
【表４】

【００４８】
　言及したように、本発明の組成物は、すべての種類のブラケット構成および材料、すな
わち金属、セラミックおよびプラスチック／複合材を接着するのに有用である。組成物Ａ
は、金属品、特にステンレス鋼およびチタンブラケットの接着に向けられる。組成物Ａは
、美観的（透明）ブラケットに使用できるが、主に金属ブラケットに使用することが推奨
される。これは、一部には、口内の低温（３０℃未満）条件下で高度に飽和した色相であ
りうるその色ばかりでなく、セラミックブラケットに必要とされる強度を超えるその非常
に高い強度に起因する。
【００４９】
　本発明の組成物の向上したＷ／Ｃ比も美観的／透明プラスチックおよびセラミックブラ
ケットに適する。この場合、設計基準は、ポリカーボネート複合ブラケット材料に対する
高度な接着強度と同時に、セラミックブラケットに対する限定された（最高限度）接着強
度に焦点がおかれる。
【００５０】
　典型的には、複合（プラスチック）ブラケットの接着において、擬似的な溶媒溶着／化
学親和性を確保すると同時に、接着剤に結合するためのペンダントアクリル酸化学構造を
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提供するために、ブラケットのプラスチック接着面にプライマーを塗布する必要がある。
本発明の組成物Ｂを利用する場合は、それらのいくつかは既に記載されているが、好まし
くは、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸、メタクリル酸グリシジ
ル、メタクリル酸ブチルおよびメタクリル酸テトラヒドロフルフリルを含むことができる
接着強化添加剤の独自の組合せが含まれるため、このプライマー工程を必要としない。プ
ラスチックブラケットに対する接着強化効果により、本質的に、個別的な専用カップリン
グ剤を基材に塗布する必要がなくなるため、非常に多くの時間を要し、技術的感受性が強
く、コストの高い工程が除かれる。プラスチックブラケットを接着するのに組成物Ｂを使
用する場合は、接着剤をプラスチックブラケット基材に直接塗布し、Ｏｐｔｉｌｕｘ　５
０１硬化光源で硬化するだけでよい。
【００５１】
　セラミックブラケットを接着するのは、セラミックブラケットに典型的な過度の接着強
度に対応する必要がある。セラミックブラケット（例えばＯｒｍｃｏ　Ｉｃｅ）に対する
理想的な剪断接着強度は、１５～２０ＭＰａであると考えられる。ときには、３０ＭＰａ
以上のオーダのＳＢＳ値が達成される。医師は、エナメルを破壊しうる力に気を遣い、計
画された脱ブラケット中にこれらの高強度接着に遭遇すると、何らかの他の時間を要する
困難かつ／または不快な手段、例えば、ダイアモンドバーによる擦り取りによって物品を
取り除かなければならない。本発明の組成物、特に組成物Ｂにおける一定の樹脂成分の割
合を変化させることによって、剥離力を受けるブラケットに所定の閾値を超える負荷がか
からないように、換言すれば、過度に強い力に達する前に接着剤が凝集破壊するように、
接着樹脂の固有の限界接着強度を制御することができる。同様の効果を達成するための代
替的または相乗的方法は、低強度充填剤成分、例えば前重合複合充填剤の部分的または１
００％までの使用によるものであり、その場合は、設計された樹脂マトリックスの使用、
ならびに充填剤の種類および充填量により充填剤の強度を厳密に制御することができる。
いずれの場合も、本発明の組成物、特に組成物Ｂは、ポリカーボネートブラケットに対し
ては高強度接着を与えるが、セラミックブラケットに対しては限定された最大接着強度を
与える。これらの組成物は、適切な処理特性、および先述の極めて望ましいＷ／Ｃ比をさ
らに有する。
【００５２】
　組成物Ｂの処方を以下の表に示す。示されるように、組成物Ｂは、組成物Ａと同じ四元
開始剤系を利用しており、基材樹脂も類似しているため、望ましいＷ／Ｃ比が達成される
。しかし、組成物Ｂは、強度緩和樹脂、例えば、オレフィン、スチレン、アミド、アクリ
ル、ウレタンおよび様々な共重合体などの固有の低強度のオリゴマーを含むことができる
。一般に、強度低減効果は、これらのオリゴマーが反応性を有する、すなわちアクリル酸
またはメタクリル酸官能性である場合に最も良好に達成される。特に興味深いのは、ポリ
ウレタンオリゴマーであり、例えば、米国特許第４，５５４，３３６号のポリウレタンオ
リゴマーを適宜調整して、適切な濃度で使用されるとより低強度の複合材を与える骨格構
造を与えることができる。他の市販の材料も好適でありうる。例えば、Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｃｏｒｐ．（フロリダ州Ｏｒｌａｎｄｏ）は、広範なウレタンオリゴマ
ーを製造している。好ましいＰｏｌｙｍｅｒ　ＳｙｓｔｅｍｓのオリゴマーＭ１４３Ｖは
、脂肪族（色安定性）で、長鎖軟質セグメント（低強度、高靭性）で、多官能のメタクリ
ル官能ウレタン樹脂である。組成物Ｂでは、組成物Ａのより高強度のメタクリル化ウレタ
ン樹脂の一部がＭ１４３Ｖで置換されている。比を調整することによって、接着剤の限界
強度を十分に制御することができる。最大ＳＢＳを約８から２０＋／－２Ｍｐａの任意の
値に設定する一連の処方を達成することができる。組成物Ｂの具体的な処方において、Ｓ
ＢＳは、ＯｒｍｃｏのＩｎｓｐｉｒｅ　ＩＣＥセラミックブラケットによる使用に望まし
い約１５Ｍｐａに調整される。これは、また、ＯｒｍｃｏのＤａｍｏｎ　３ポリカーボネ
ートブラケットに対して高い引張接着強度（ＴＢＳ、プラスチックブラケットの接着性を
測定するのに用いられる好ましいモード）を達成する。約１２ＭＰａ未満のＩＣＥに対す
るＳＢＳは、Ｄａｍｏｎ３　ＴＢＳについては許容できなくなる。約１０Ｍｐａを超える
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ＴＢＳが望ましい。
【００５３】
【表５】

【００５４】
　本発明の接着剤組成物を直接接着手順に使用することができ、その手法は、当該技術分
野で知られている。例として、概略的な手順を以下に示す。各歯について約３０秒間エッ
チングを行い、強制空気／水スプレーで各歯について最低５秒間にわたって十分に洗浄を
行い、高速吸引器を使用して吸引を行い、エッチングしたエナメルを曇った霜状の外観に
なるまでクリーンな乾燥空気で乾燥させることによって歯の処理を行う。次に、処理され
た歯に接着シール材を塗布する。次いで、少量の組成物Ａ（または本発明の他の好適な組
成物）ペーストをブラケットパッド上に押し出す。次に、（Ａ）直ちにブラケットを配置
し、（Ｂ）位置決めし、（Ｃ）軽く押し、（Ｅ）余剰の接着剤を除去する。すべてのブラ
ケット種に対して５秒間、大臼歯管に対して１０秒間、ハロゲン光源を利用して光硬化さ
せる。これらの時間は、Ｏｒｍｃｏ　Ｒｏｙａｌ　Ｂｌｕｅ　ＬＥＤを使用する場合も適
用可能である。
【００５５】
　直接的接着の代替として、間接的接着は、初期接着の約１５％に用いられる技術である
。高精度の配置は、間接的接着の１つの長所であり、他の長所としては、患者の快適さお
よび着席時間節約が挙げられる。初期作業が短く、不正咬合の圧痕が取られ、患者が解放
される。患者の歯のストーン模型が、圧痕から生成される。ブラケットは、医師および／
またはスタッフ、あるいはしばしば専門的な外部の研究所によって模型の上に配列される
。いずれの場合も、その配列は、限定された時間条件下で入念に完遂され、最も効果的な
最終結果をもたらすために、コンピュータ支援ツールによってしばしば支援される。ブラ
ケットが正確な位置に良好に設定されると、ブラケットが取りつけられたアーチ上に透明
なプラスチックトレーを形成する。次いで、ブラケットを埋め込んだトレーを模型から分
離する。接着作業について患者のスケジュールを立てる。適切にエッチング・処理された
歯に設置されると、本発明の接着剤をトレー内のブラケット基材に塗布し、次いで、接着
剤が塗布されたブラケットを含むトレーを患者の歯に嵌める。接着剤を硬化させ、トレー
を取り除く。この手順では、トレーの設置により、いくつかのブラケットが、直接的接着
と比較して短時間で、かつ不快感を最小限にとどめながら接着されるため、患者の快適さ
が向上する。より重要なことは、ブラケットが完璧に位置決めされるため、より低い難度
で、より望ましい結果に向けて、通常は必要な作業がより少なく、より短い全体時間で処
理が進行する。迅速に固化して高強度になる本発明の接着剤は、間接的接着技術にとって
大いに有利である。
【００５６】
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　矯正用接着剤は、典型的には、自己／化学的硬化Ａ／Ｂ型、または光硬化接着剤である
。自己硬化接着剤を使用する間接的接着では、一方の成分をブラケット側に塗布し、他方
の成分を歯側に塗布する。ブラケットのトレー設置する動作は、化学（酸化－還元）反応
を開始させる混合を開始させる。固化反応を物理的に妨害しないように注意しなければな
らないが、それと同時に、ブラケット基材が適切に設置され、化学作用が最大の効率性を
有するように密着が必要である。実際、いくつかの指をトレー上の主要箇所に入れて、ブ
ラケットを適切な位置に設定する。数分間の時間にわたって硬化させ、約１０分後に、ト
レーを取り除く。光硬化接着剤を使用する間接的接着では、少量の接着剤を各ブラケット
基材に置き、トレーを設置する。医師は、透明なトレーを通じて、各ブラケットを１つず
つ注意深く照明する。ブラケット毎の硬化時間は、最良の材料について約６０秒である。
トレーは、一般には、四分円に配置されるため、ブラケットが５つのトレー（中歯、側歯
、犬歯、小臼歯、第２小臼歯）では、経過時間は約５分である。自己硬化と同様であるが
、恐らくはそれより少々速い。
【００５７】
　これらの間接的接着技術は、単調で費用のかかる着席時間手順のように思われるが、直
接的接着は、それほど正確でなく、より長い着席時間を要し、ワイヤ曲げを必要とし、さ
らに悪いことには、望ましく仕上げるためにブラケットの再配置を必要としうるため、長
期的にみて効果的でない。しかし、本発明の組成物は、硬化時間を接着毎に５から１０秒
のオーダで有意に短縮するという利点を有する。したがって、四分円トレーにおける複数
のブラケットの接着を１分未満で完了することができるため、上方および下方アーチ全体
は、従来の接着剤を使用すると２０分間の光硬化を必要とするのに対して、４分間の光硬
化で済む。既に述べたように、矯正用ブラケットを接着する場合は、約７Ｍｐａが十分な
初期接着強度であると考えられる。トレーを取り除くための力は、ときには比較的高く、
かつ／または多様であり、次のワイヤ挿入が直後に続くため、これは間接的接着にも当て
はまる。トレーは、典型的には軟質の柔軟な内層および非常に硬質の外層から構成される
２層であり、特に光硬化手順では、可能な限り透明であることが必要である。トレーの内
層は、高精度の配置に不可欠である、位置変化できないように、それ自体がブラケットの
細部に良好に成形する透明な熱成形プラスチックである酢酸エチレンビニルであってもよ
い。あるいは、トレー内部は、ブラケット細部に手動成形され、硬化される透明なポリシ
ロキサンまたはシリコーン系材料でありうる。外層は、トレーを移動させることなく、い
くつかの歯を同時に接着できるようにアーチの形状を保持するより硬質で、透明な熱成形
プラスチック、例えばアクリルまたはポリエステルである。残念なことに、硬化光導体先
端から出る光（レーザを除く）は、非平行で、多方向性を有するため、距離が大きくなり
、かつ／または透過度が低下するに従ってエネルギーが指数関数的に減少する。材料が最
小厚さに維持される場合でも、積層トレーおよびさらには単層トレーでは、硬化光導体が
、接着剤からかなりずれた位置、しばしば５ｍｍ以上離れたところに配置されうる。また
、得られるトレー組立品は、全体的に透明でなく、半透明であるため、接着界面における
利用可能な光エネルギーがさらに減少する。その結果、それを補償するために、現行の接
着剤の硬化時間を長くしなければならない。直接的接着に通常１５秒要する既知の接着剤
では、７Ｍｐａの即時剪断接着強度を達成するために、時間を６０秒以上まで増加しなけ
ればならない。しかし、本発明の組成物は、短い硬化時間が依然達成されるように、利用
可能な硬化光に対する高感度を維持する。以下の表は、本発明の組成物の利点をさらに例
示するものである。表のデータは、組成物Ａと普及している従来の光硬化接着剤とについ
ての間接接着ステンレス鋼ブラケットの剪断接着強度を比較するとともに、このデータを
直接的接着技術と比較する。間接的接着トレーは、ブラケットを保持する酢酸エチレンビ
ニル内層および硬質のアクリル外層から構成された。エッチングされ、乾燥したウシの歯
にＯｒｍｃｏ　Ｏｒｔｈｏ　Ｓｏｌｏ（登録商標）シール材を塗布した。トレーを設置す
ると、指定の時間（秒）にわたって、Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１硬化光源を使用して硬化を
遂行した。２ｍｍ／分の歪み速度で、Ｉｎｓｔｒｏｎ型式４４６７で光硬化してから２分
以内に即時ＳＢＳ（ＭＰａ）を測定した。
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【００５８】
【表６】

【００５９】
　上述の説明では、本発明の好ましい実施形態を特に詳細に記載したが、添付の請求項に
定義されている本発明の本質的な趣旨および範囲を逸脱することなく、多くの修正、代替
および変更を加えることができることを理解すべきである。したがって、本発明は、記載
されている具体的な実施形態に限定されず、添付の請求項の定義によってのみ制限される
。
【図面の簡単な説明】
【００６０】
【図１】カンファーキノン（ＣＱ）の波長吸収スペクトルのグラフ図である。
【図２】Ｏｐｔｉｌｕｘ　５０１光源からの光出力を図１の吸収スペクトルに重ねたグラ
フ図である。
【図３】フェニルオキシンオキシド（ＰＰＯ）の波長吸収スペクトルのグラフ図である。
【図４】ＰＰＯおよびＣＱの吸収スペクトルを重ねたグラフである。
【図５】Ｏｐｔｉｌｉｘ　５０１光源からの光出力を図４のＰＰＯおよびＣＱの吸収スペ
クトルに重ねたグラフである。
【図６】１０，０００ルクス光源の存在下における、本発明の組成物Ａを含む様々な矯正
用接着剤組成物についての作用時間（秒）の棒グラフ比較である。
【図７】４００ルクス光源の存在下における様々な矯正用接着剤組成物についての作用時
間（分）の棒グラフ比較である。
【図８】様々な矯正用接着剤組成物についての硬化時間の関数としての剪断接着強度（Ｓ
ＢＳ）のグラフである。
【図９】２３”の典型的な検査光の存在下における様々な矯正用接着剤組成物についての
Ｗ／Ｃ比を比較した棒グラフである。
【図１０】７”の標準的なオフィス蛍光灯照明下における様々な矯正用接着剤組成物につ
いてのＷ／Ｃ比を比較した棒グラフである。
【図１１】ＬＥＤ光源からの光出力をＣＱの吸収スペクトルに重ねたグラフである。
【図１２】ＬＥＤ光源からの光出力をＰＰＯおよびＣＱの吸収スペクトルに重ねたグラフ
である。
【図１３】２つの異なる光源からの光出力をＰＰＯおよびＣＱの吸収スペクトルに重ねた
グラフである。
【図１４】様々な光源の存在下における本発明の処方物（組成物Ａ）についての時間の関
数としての初期剪断接着強度を比較した棒グラフである。
【図１５】異なる増感物質組合せについての時間の関数としての初期接着強度を比較した
棒グラフである。
【図１６】矯正用接着剤組成物のいくつかのサンプルの衝撃強度を比較した棒グラフであ
る。
【図１７】いくつかの矯正用接着剤組成物についての曲げ弾性率を比較した棒グラフであ
る。
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【図１８】いくつかの矯正用接着剤組成物についてのミリメートル単位の破断変位を比較
した棒グラフである。
【図１９】いくつかの矯正用接着剤組成物についての曲げ強度を比較した棒グラフである
。
【図２０】いくつかの矯正用接着剤組成物についての光硬化の３０秒後の最大剪断接着強
度を比較した棒グラフである。
【図２１】ＬＥＤ　Ｉ歯科用硬化光源およびロイヤルブルーＬＥＤ歯科用硬化光源の波長
スペクトルを示す図である。
【図２２】ロイヤルブルーＬＥＤからの光出力をＰＰＯおよびＣＱの吸収スペクトルに重
ねたグラフである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図８】

【図９】
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【図１１】

【図１２】
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【図１７】

【図１８】

【図１９】
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