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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１．０～１．７のモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎを有する少なくとも１つのポリ酸、あるいは
少なくとも１つのポリ酸と少なくとも１つのポリ酸の少なくとも１つの塩を含む硬化性歯
科材料であって、
　前記ポリ酸は１，０００～５００，０００の範囲の分子量Ｍｗを示し、前記ポリ酸はア
ニオン重合、基転位重合または制御ラジカル重合を通じて調製されることができ、かつ、
　前記ポリ酸は、単独の反復単位として、あるいは追加的反復単位と共に存在する、以下
の式（１）
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、またはＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、またはＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は１～１２個のＣ原子を有する直
鎖、分枝鎖または環状アルキル残基と、６～１８個のＣ原子を有する置換または非置換ア
リール残基と、Ｎ、Ｏ、およびＳからなる群より選択される１～５個のヘテロ原子で官能
性を持たせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基とからな
る群より選択される。）である。）の反復単位を含み、共重合体中の反復単位がポリマー
主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることができる、硬化性歯科材料。
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【請求項２】
　前記ポリ酸が、直鎖、非分枝、および非架橋である、請求項１に記載の硬化性歯科材料
。
【請求項３】
　前記ポリ酸が、ポリアクリル酸、ポリ（アクリル酸－ａｌｔ－マレイン酸）、コモノマ
ー結合比１：１，０００～１，０００：１を有するポリ（アクリル酸－コ－マレイン酸）
、コモノマー結合比１：１，０００～１，０００：１を有するポリ（アクリル酸－コ－イ
タコン酸）、コモノマー結合比１：１，０００～１，０００：１を有するポリ（アクリル
酸－コ－フマル酸）、および部分的に鹸化されたポリアクリル酸エステルからなる群より
選択される、請求項１または２に記載の硬化性歯科材料。
【請求項４】
　（Ａ）１．０～１．９のモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎを有する１～６０重量％のポリ酸、あ
るいはポリ酸とポリ酸の塩と、
　（Ｂ）３５～８０重量％の充填剤と、
　（Ｃ）０～２０重量％の添加剤および助剤と、
　（Ｄ）５～４０重量％の水と、
を含み、前記ポリ酸がアニオン重合、基転位重合、または制御ラジカル重合を通じて調製
されることができる、硬化性歯科材料であって、
　前記ポリ酸が、単独の反復単位として、あるいは追加的反復単位と共に存在する、以下
の式（１）
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、またはＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、またはＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は１～１２個のＣ原子を有する直
鎖、分枝鎖または環状アルキル残基と、６～１８個のＣ原子を有する置換または非置換ア
リール残基と、Ｎ、Ｏ、およびＳからなる群より選択される１～５個のヘテロ原子で官能
性を持たせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基とからな
る群より選択される。）である。）の反復単位を含み、共重合体中の反復単位がポリマー
主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることができる、硬化性歯科材料。
【請求項５】
　（Ａ）１．０～１．７のモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎを有する１～６０重量％のポリ酸、あ
るいはポリ酸とポリ酸の塩と、
　（Ｃ）０～２０重量％の添加剤および助剤と、
　（Ｄ）１０～４０重量％の水と、
　（Ｅ）３０～８０重量％の酸化亜鉛と、
を含み、ポリ酸がアニオン重合、基転位重合、または制御ラジカル重合を通じて調製され
ることができる、硬化性歯科材料であって、
　前記ポリ酸が、単独の反復単位として、あるいは追加的反復単位と共に存在する、以下
の式（１）
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、またはＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、またはＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は１～１２個のＣ原子を有する直
鎖、分枝鎖または環状アルキル残基と、６～１８個のＣ原子を有する置換または非置換ア
リール残基と、Ｎ、Ｏ、およびＳからなる群より選択される１～５個のヘテロ原子で官能
性を持たせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基とからな
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る群より選択される。）である。）の反復単位を含み、共重合体中の反復単位がポリマー
主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることができる硬化性歯科材料。
【請求項６】
　（Ａ）１．０～１．７のモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎを有する１～７５重量％のポリ酸、あ
るいはポリ酸とポリ酸の塩と、
　（Ｄ）５～４０重量％の水と、
　（Ｆ）８．９～７０重量％の１つ以上のラジカル重合性モノマーと、
　（Ｇ）１０～９０重量％の充填剤と、
　（Ｈ）０．１～５重量％の重合開始剤および任意に活性剤と、
　（Ｉ）０～３０重量％の添加剤、任意に顔料、チキソトロープ剤、可塑剤と、
を含み、ポリ酸がアニオン重合、基転位重合、または制御ラジカル重合を通じて調製され
ることができる、硬化性歯科材料であって、
　前記ポリ酸が、単独の反復単位として、あるいは追加的反復単位と共に存在する、以下
の式（１）
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、またはＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、またはＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は１～１２個のＣ原子を有する直
鎖、分枝鎖または環状アルキル残基と、６～１８個のＣ原子を有する置換または非置換ア
リール残基と、Ｎ、Ｏ、およびＳからなる群より選択される１～５個のヘテロ原子で官能
性を持たせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基とからな
る群より選択される。）である。）の反復単位を含み、共重合体中の反復単位がポリマー
主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることができる、硬化性歯科材料。
【請求項７】
　アニオン重合、基転位重合、または制御ラジカル重合を通じて調製されることができ、
１．０～１．７のモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎを有するポリ酸、あるいはポリ酸と少なくとも
１つのポリ酸の少なくとも１つの塩の、硬化性歯科材料の調製における使用であって、
　前記ポリ酸が、単独の反復単位として、あるいは追加的反復単位と共に存在する、式（
１）、
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、またはＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、またはＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は１～１２個のＣ原子を有する直
鎖、分枝鎖または環状アルキル残基と、６～１８個のＣ原子を有する置換または非置換ア
リール残基と、Ｎ、Ｏ、およびＳからなる群より選択される１～５個のヘテロ原子で官能
性を持たせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基とからな
る群より選択される。）である。）の反復単位を含み、共重合体中の反復単位がポリマー
主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることができる、使用。
【請求項８】
　硬化した歯科材料の圧縮強さ、曲げ強さ、および表面硬さを保持しながら、未だに混合
されていない歯科材料構成要素または混合された歯科材料の粘度の低下をもたらす、請求
項７に記載の使用。
【請求項９】
　アニオン重合、基転位重合、または制御ラジカル重合を通じて調製されることができ、
１．０～１．７のモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎを有する少なくとも１つのポリ酸、あるいは少
なくとも１つのポリ酸と少なくとも１つのポリ酸の少なくとも１つの塩を含む、少なくと
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も１つの硬化性歯科材料を含む容器であって、
　前記ポリ酸が、単独の反復単位として、あるいは追加的反復単位と共に存在する、式（
１）、
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、またはＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、またはＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は１～１２個のＣ原子を有する直
鎖、分枝鎖または環状アルキル残基と、６～１８個のＣ原子を有する置換または非置換ア
リール残基と、Ｎ、Ｏ、およびＳからなる群より選択される１～５個のヘテロ原子で官能
性を持たせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基とからな
る群より選択される。）である。）の反復単位を含み、共重合体中の反復単位がポリマー
主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることができる、容器。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は狭いモル質量分布を有するポリ酸、あるいはポリ酸とポリ酸の塩の歯科材料にお
ける使用に関する。
【０００２】
ポリ酸は１９６０年代の終わり頃から歯科材料で使用されている。例えばポリアクリル酸
は、亜鉛ポリカルボキシレートセメント中で（Ｄ．Ｃ．Ｓｍｉｔｈ著、Ｂｒ．Ｄｅｎｔ．
Ｊ．、１２５（１９６８）、３８１～３８４ページ）、またはガラスイオノマーセメント
中（ＡＳＰＡ　Ｉ、ＷｉｌｓｏｎおよびＫｅｎｔ著、１９６９、ＤＥ　２０６１５１３Ａ
）で基質として使用されている。
【０００３】
亜鉛ポリカルボキシレートセメントが今に至るまでポリアクリル酸ベースであるのに対し
、ガラスイオノマーセメントはポリ酸の化学組成に関してさらに発展した。
【０００４】
例えばガラスイオノマーセメント中で使用するためのアクリル酸およびイタコン酸の共重
合体酸については、Ｓ．Ｃｒｉｓｐ、Ｂ．Ｅ．Ｋｅｎｔ、Ｂ．Ｇ．Ｌｅｗｉｓ、Ａ．Ｊ．
ＦｅｒｎｅｒおよびＡ．Ｄ．Ｗｉｌｓｏｎ著Ｊ．Ｄｅｎｔ．Ｒｅｓ．、５９（１９８０）
１０５５～１０６３ページから知られている。さらにアクリル酸とマレイン酸の共重合体
をベースとするガラスイオノマーセメントは、ＥＰ　００２４０５６Ａ１から知られてい
る。
【０００５】
ポリビニルホスホン酸の使用は、例えばＥＰ　０３４００１６Ａ、ＥＰ　０４３１４４０
Ａ、米国特許第５１７９１３５号、ＧＢ　２２７２２２２Ａ、および米国特許第５６０１
６４０号から知られている。
【０００６】
アクリル酸およびビニルホスホン酸の共重合体酸の使用は、ＧＢ　２２９１０６０Ａで開
示され、アミノ酸で官能性をもたせたポリカルボン酸の使用は、米国特許第５３６９１４
２号で開示されている。
【０００７】
ポリ酸は通常、例えば高分子電解質セメント、特に亜鉛ポリカルボキシレートセメント、
およびガラスイオノマーセメントなどの歯科材料中で、例えばおよそ３０～５０％の高度
に濃縮された水溶液として使用される。
【０００８】
歯科用セメント中のポリ酸の全体的比率は、硬化したセメント中に最大強度を達成するた
め、できるだけ高くなるように選択されることが多い。他方、システムは混合および適用
において、例えばカプセルなどの容器から確実に取り出せるように、可能な限り低い粘度
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を呈示しなくてはならない。歯科用セメント中のポリ酸の全体的含量の低下は、概して、
そして特に、強化ガラスイオノマーセメント中で、硬化したセメントの機械的強度の明ら
かな劣化を伴う。
【０００９】
これが、高いポリ酸含量において低い粘度を有する歯科用セメントに対する強い要求が存
在する理由である。
【００１０】
この問題の解決のための種々の開始点が、今日までに原則的には知られているが、それら
には不都合がある。
【００１１】
ポリ酸を粉末形態でガラスイオノマーセメントに挿入する可能性は、混合操作において、
全システム中のポリ酸の溶解のために利用できる時間が、例えば数分までと非常に短いた
め、特に強化ガラスイオノマー充填セメントにおいて限られている。
【００１２】
原則的に溶液中のポリマー粘度は、分枝鎖ポリマーの使用によって低下できる。同一分子
量では、ポリマーの溶液粘度は、分枝程度の増大に伴って概してより小さくなる。これが
、その液状セメントがシステムの全体的粘度に好ましく影響する、短鎖分枝鎖、長鎖分枝
鎖、くし状分枝鎖、星状、高度分枝鎖または樹状ポリ酸の使用によって、低粘度の液状セ
メントが調製できる理由である。
【００１３】
このようなポリ酸の不都合は、第１に顕著により高い合成費用、特に特定の分枝構造の製
造における製造コストの増大であり、第２に分枝が増大するに連れてポリ酸の酸性基にア
クセスするのがより困難になり、硬化特性に望ましくない変化が起きることである。さら
に、酸性基の到達性不良からは、より低い架橋度、ひいてはセメントの強度低下が帰結す
る。
【００１４】
ポリカルボキシレートセメントの特性に対するモル質量分布の影響の研究は、Ｂｕｌｌ．
Ｋａｎａｇａｗａ　Ｄｅｎｔ．Ｃｏｌｌ．（１９９０）、１８（１）、２９～３２ページ
で明らかにされている。研究されたポリ酸は１．９～５．９の範囲の多分散性を示した。
要約すると、１００，０００を超える平均分子量を有し、同時に可能な限り小さい分子量
分布を有するポリ（アクリル酸）で調製されたセメントの強度が、非常に良好であったこ
とが説明されている。最後にこの分野における開発では、平均分子量と分子量分布の双方
を考慮すべきことが強調されている。
【００１５】
この発表の再現性を確認するための出願会社による試みからは、例えばサンプルＬ８２に
従ったポリ酸が記載されたような１．９ではなく、７．４のモル質量分布を示すことが明
らかにされた。
【００１６】
ガラスイオノマーセメントの特性に対するポリ酸の分子量の影響は、Ｊ．Ｄｅｎｔ．Ｒｅ
ｓ．（１９８９）、５８（２）、８９～９４ページで調査されている。調査されたポリ酸
の多分散性は、引用された値によれば１．５８～１１．５０の範囲にある。値は、外部標
準としてポリエチレンオキシド等価体を使用し、ゲル透過クロマトグラフィーによって得
られた。
【００１７】
しかしゲル透過クロマトグラフィーによる再現性の分子量および分子量分布の定量のため
には、溶出時間に対してかなりの影響があることから、測定される物質と同一の基礎的化
学構造を示す標準を選択することが不可欠である。（Ｊ．Ｍ．Ｇ．Ｌｏｗｉｅ、Ｃｈｅｍ
ｉｅ　ｕｎｄ　Ｐｈｙｓｉｋ　ｄｅｒ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｓｃｈｅｎＰｏｌｙｍｅｒｅ［
合成ポリマーの化学と物理（Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　ｏｆ　Ｓｙ
ｎｔｈｅｔｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ）］、Ｖｉｅｗｅｇ　Ｖｅｒｌａｇ、１９９７年、９
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．１４章）。特に水素結合を通じて会合を形成する強い傾向を示すポリ酸などの比較的極
性のポリマーでは、特に異なる化学構造を有する標準を対照にする比較測定において、重
大な誤りがある測定結果が得られる可能性もある。
【００１８】
これが、特に従来のセメント粉末と共に、固化セメントの硬化および物理特性を保持しな
がら、液状セメントの溶液粘性の低下を可能にし、ひいては混合操作中の改善された粘稠
度を可能にするポリ酸を見つけることが、本発明の目的である理由である。
【００１９】
この目的は、このようなモル質量分布を有するポリ酸を含む歯科材料または歯科材料調製
品において、モル質量分布Ｍｗ／Ｍｎが１．０～１．７、好ましくは１．０～１．５、特
に好ましくは１．０～１．３であるポリ酸、あるいはポリ酸とポリ酸の塩を使用すること
によって達成された。
【００２０】
「Ｍｗ」という用語は本願明細書中の意味では、水性ゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）の手段によって定量される重量平均分子量であると理解され、
【数１】

（式中、ｎｉはポリマー鎖の数であり、Ｍｉはポリマー鎖のモル質量である）が当てはま
る。
【００２１】
「Ｍｎ」という用語は本願明細書中の意味では、水性ＧＰＣの手段によって定量される数
平均分子量であると理解され、
【数２】

（式中、ｎはサンプル中のポリマー鎖の総数である。）が当てはまる。
【００２２】
「歯科材料」という用語は本願明細書の枠内では、特に亜鉛ポリカルボキシレートセメン
ト、ガラスイオノマーセメントなどのセメント、または樹脂変性ガラスイオノマーセメン
ト、およびコンポマーであると理解されるが、ただしそれらはポリ酸水溶液を用いて調合
できる。
【００２３】
歯科材料は硬化性材料、すなわち必要条件に従って３０秒間～３０分間、好ましくは２分
間～１０分間の時間で、粘性から非粘性状態に変化する材料である。
【００２４】
硬化反応は、例えばセメント反応、架橋反応および／または重合反応によってもたらすこ
とができる。
【００２５】
上の意味において非粘性状態と対比される粘性状態は、スパチュラ、シリンジまたは混合
カプセルなどの歯科医にはなじみ深い適用道具によって、材料が加工または適用できる場
合に存在する。
【００２６】
「ポリ酸」という用語は、各ポリマーの分子毎に３個を超える酸性基を示す、ポリマーお
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よび共重合体を意味するものと理解される。ポリマーまたは共重合体は、さらにその他の
官能基も示す。本発明によるポリ酸は、個々の物質でなく、各ケースで異なるモル質量を
示す非常に多様な個々の分子の混合物であるものと理解される。
【００２７】
用語「酸性基」は、特にカルボン酸基、ホスホン酸基、リン酸基、またはスルホン酸基を
意味するものと理解される。
【００２８】
「含む（ｉｎｃｌｕｄｅ）」および「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅ）」という用語は、本発明
における意味の範囲内で、包括的でない特性の列挙を導入する。「１つ」という表現は、
「少なくとも１つ」という記載と同等である。
【００２９】
本発明によって使用されるポリ酸は、１，０００～５００，０００の範囲、好ましくは２
，０００～１００，０００の範囲、特に好ましくは５，０００～８０，０００の範囲のモ
ル質量Ｍｗを示す。
【００３０】
本発明によるモル質量分布を示すポリ酸は、粘度をＰＫ１００（Ｈａａｋｅ）粘度計によ
り２３℃で定量すると、例えば水中で３８～４７％の濃度と０．４９～４．２３Ｐａ．ｓ
の粘度、好ましくは水中で４２～４６％の濃度と１．５５～３．１１Ｐａ．ｓの粘度を有
する。
【００３１】
これまでの情報によれば、広範な分布を有するポリ酸の高いモル質量は、セメント強度の
ために不可欠である一方（Ｈ．Ｊ．Ｐｏｓｓｅｒら、Ｊ．Ｄｅｎｔ．Ｒｅｓ．、１９８６
、およびＪ．Ｄｅｎｔ．（１９７７）、５（２）、１１７～２０ページ）、低いモル質量
はポリ酸溶液の粘度を劇的に低下させる（Ｈ．Ｇ．Ｅｌｉａｓ、Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕ
ｌｅ［巨大分子（Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ）］、第１巻、Ｈｕｔｈｉｎｇ　＆　Ｗ
ｅｐｆ　Ｖｅｒｌａｇ）とされていたので、本発明によるモル質量分布によって記載の目
的が達成されるという事実は意外であった。
【００３２】
酸性基の到達性不良などの分枝に関連した不都合もまた、狭いモル質量分布を有する非分
枝ポリ酸を使用することで、特に単純なやり方で回避できる。
【００３３】
本発明によって使用できるポリ酸は、好ましくは、単独の反復単位として、あるいは追加
的反復単位と共に存在する、式（１）、
－ＣＲ１Ｒ２－ＣＲ３Ｒ４－　　（１）
（式中、Ｃは炭素であり、
Ｒ１は、ＣＯＯＨ、ＰＯ３Ｈ２、ＯＰＯ３Ｈ２、ＳＯ３Ｈ２であり、
Ｒ２は、Ｈ、ＣＨ３、Ｃ２Ｈ５またはＣＨ２ＣＯＯＨであり、
Ｒ３はＨであり、
Ｒ４は、Ｈ、ＣＯＯＨ、ＣＯＯＲ５（式中、Ｒ５は、好ましくはＣＨ３、Ｃ２Ｈ５、Ｃ３

Ｈ７、Ｃ４Ｈ９である１～１２個のＣ原子を有する直鎖、分枝鎖または環状アルキル残基
と、好ましくはフェニルまたはベンジルである６～１８個のＣ原子を有する置換または非
置換のアリール残基と、好ましくはＣＨ３Ｏ、Ｃ２Ｈ４ＯＲ６（式中、Ｒ６は好ましくは
アクリルまたはメタクリルであるアシル残基を表す。）である、Ｎ、ＯおよびＳ、からな
る群からの１～５個のヘテロ原子で官能性をもたせた１～１２個のＣ原子を有する直鎖、
分枝鎖または環状アルキル残基の群から選択される。）である。）の反復単位を示し、共
重合体中の反復単位は、ポリマー主鎖に沿ってランダムにまたは交互に配列されることが
できる。
【００３４】
　式（１）の好ましい代表例は、
１．ポリアクリル酸と、
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【化１】

２．３０モル％を超え、好ましくは５０モル％を超えるアクリル酸単位を有するポリアク
リル酸共重合体と、
３．マレイン酸、メタクリル酸、フマル酸、イタコン酸、ビニルホスホン酸、ビニリデン
ジホスホン酸、ビニルスルホン酸またはリン酸ビニルからの３０モル％を超え、好ましく
は５０モル％を超える単位を有するポリマーおよび共重合体と、
である。
【００３５】
このためのコモノマーは、好ましくは、メタクリル酸と、マレイン酸と、無水マレイン酸
と、フマル酸と、イタコン酸と、無水イタコン酸と、グルタコン酸と、シトリド酸と、シ
トラコン酸と、メタコン酸と、チグリン酸と、クロトン酸と、ムコン酸と、イソクロトン
酸と、３－ブテン酸と、ケイ皮酸と、スチレンカルボン酸と、ビニルフタル酸と、アビエ
チン酸と、スチレンスルホン酸と、スチレンホスホン酸と、１－フェニルビニルホスホン
酸と、ビニルホスホン酸と、ビニリデンジホスホン酸と、ビニルスルホン酸と、リン酸ビ
ニルと、好ましくはアクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、マレイン酸エステルで
あり、あるいは例えばマレイミド、例えばメチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ
－プロピルアクリレート、イソプロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブ
チルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－エチル
マレイミド、アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルア
ミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシ
エチルメタクリレート、３－ヒドロキシプロピルアクリレートまたは３－ヒドロキシプロ
ピルメタクリレートなどの対応するアミドまたはイミドである、特にアルコキシドまたは
アミンまたはイミン残基中に１０個までのＣ原子を有する記載の酸のエステルまたはアミ
ドまたはイミドである、酸官能基とその置換誘導体を有するその他のモノマーと、の群か
ら選択される。
【００３６】
相加的にまたは排他的に、例えばエチレン、ブタジエンまたはイソプレンなどのその他の
コモノマーを含めることができる。
【００３７】
コモノマーはランダムにまたは交互に、好ましくはランダムに組み込める。
【００３８】
優先度は同様に、部分的に鹸化されたポリアクリル酸エステル、特にポリ（アクリル酸－
コ－メチルアクリレート）、ポリ（アクリル酸－コ－エチルアクリレート）、その中でプ
ロピル残基が直鎖または分枝鎖のどちらかであることができるポリ（アクリル酸－コ－プ
ロピルアクリレート）、その中でブチル残基が直鎖または分枝鎖のどちらかであることが
できるポリ（アクリル酸－コ－ブチルアクリレート、ポリ（アクリル酸－コ－フェニルア
クリレート）、ポリ（アクリル酸－コ－ベンジルアクリレート）に与えられ、各例でコモ
ノマーの結合比は１：１，０００～１，０００：１である。
【００３９】
現状技術に従って使用されるポリ酸は、従来のラジカル重合の手段によって調製されるの
が一般的である。この過程で１．７よりもはるかに大きく、概しておよそ４～６であるＭ
ｗ／Ｍｎを有する広範なモル質量分布を有する材料が必然的に形成される。
【００４０】
本発明によるモル質量分布を示す本発明によるポリ酸は、好ましくはアニオン重合、基転
位重合または制御ラジカル重合を通じて調製できる。
【００４１】
適切な方法を以下でより詳細に述べる。
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可能な合成は、ポリ酸のエステル、対応するモノマーのリビングアニオンまたは基転位重
合によって得られる本発明によるモル質量分布を有する酸、そして引き続くエステル基の
ポリマー類似鹸化を通じて実施される。
【００４２】
「ポリマー類似反応」という用語は、本発明の意味の中で、概して重合の程度を保持した
ままのポリマー上の反応を意味するものと理解される。
【００４３】
例えばｔｅｒｔ－ブチルエステル、ｎ－ブチルエステル、ベンジルエステルまたはトリメ
チルシリルエステルなどのポリアクリル酸のエステルは、Ｓ．Ｐ．Ｒａｎｎａｒｄら著Ｅ
ｕｒ．Ｐｏｌｙｍ．Ｊ．、２９、４０７～４１４ページ（１９９３）、あるいはＹ．Ｍｏ
ｒｉｓｈｉｍａら著Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ．、ＲａｐｉｄＣｏｍｍｕｎ．、２、５
０７～５１０ページ（１９８１）で述べられているように重合でき、引き続いてエステル
基をポリマー類似のやり方で鹸化できる。
【００４４】
本発明によるモル質量分布を有するポリ酸は、制御ラジカル重合の使用を通じても得られ
る。次のシステムに基づく重合方法が適切である。
Ａ．ＧｏｔｏおよびＴ．Ｆｕｋｕｄａ著、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、１９９９年、
３２、６１８～６２３ページ、あるいはＫｅｏｓｈｋｅｒｉａｎら著、Ｍａｃｒｏｍｏｌ
ｅｃｕｌｅｓ、１９９８年、３１、７５５９～７５６１ページに記載されるようなＮ－オ
キシルラジカル重合開始剤システム。
Ｋ．Ｍａｔｙｊａｓｚｅｗｓｋｉら著、Ｍａｃｒｏｍｏｌ．Ｒａｐｉｄ　Ｃｏｍｍｕｎ．
、２０、３４１～３４６ページ（１９９９）で述べられるような金属錯塩／ハロゲン化物
システム。
【００４５】
さらに別の応用可能な方法は、Ｇ．Ｍｏｉｎｅａｕら著、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
、１９９８年、３１、５４５～５４７ページに記載されるような逆原子転移ラジカル重合
、およびＹ．Ｋ．Ｃｈｏｎｇら著、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、１９９９年、３２、
２０７１～２０７４ページで述べられるような可逆的付加断片化鎖転移（ＲＡＦＴ方法）
である。
【００４６】
ポリ酸エステルの鹸化は、従来の方法（Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ、Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄ
ｅｒ　ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ）に従って、狭いモル質量分布の変化なし
に可能である。例えばメチル、ベンジルまたはｔｅｒｔ－ブチルエステルは、開裂が特に
容易であることから好ましい。
【００４７】
本発明によるモル質量分布を有するポリ酸の最も単純な例であるポリアクリル酸は、わず
か２５～３０％の溶液粘度で、カルボキシレートセメントおよびガラスイオノマーセメン
トと同一強度を示す。この場合の数平均モル質量Ｍｎは、例えばポリアクリル酸などの広
範な分布を有する歯科材料からの従来のポリ酸に匹敵する。
【００４８】
硬化性歯科材料またはセメントは、記載したポリ酸を用いて調製でき、これらの歯科材料
またはセメントは、２２０～２５０ＭＰａ（ＩＳＯ　９９１７に従った測定）の範囲の圧
縮強さ、３５～４５ＭＰａ（標本長さ１２ｍｍでＩＳＯ　４０４９に類似した測定）の範
囲の曲げ強さ、および／または４００～５００ＭＰａ（ＤＩＮ　５３４５６に従った測定
）の範囲の表面硬さを有する。
【００４９】
本発明による硬化性歯科材料で使用できる粉末／液体比は、０．７～６．０、好ましくは
１．０～５．０、特に好ましくは１．５～３．５の範囲で、粉末と液体とを混合して得ら
れる。
【００５０】
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に従って測定した（Ｌｅｈｒｂｕｃｈｅｒ　ｄｅｒ　Ｐｏｌｙｍｅｒｃｈｅｍｉｅ［ポリ
マー化学マニュアル（Ｍａｎｕａｌｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）］
、例えばＨ．Ｇ．Ｅｌｉａｓ著、Ｍａｋｒｏｍｏｌｅｋｕｌｅ［巨大分子（Ｍａｃｒｏｍ
ｏｌｅｃｕｌｅｓ）］第１巻、Ｈｕｔｈｉｎｇ　＆　Ｗｅｐｆ－Ｖｅｒｌａｇ）。
【００５１】
本発明による使用できるポリ酸の塩のカチオンは、アルカリ金属元素、アルカリ土類金属
元素、亜鉛、アルミニウム、スカンジウム，イットリウムまたはランタンの群から選択さ
れる。この関連では、Ｎａ、ＣａおよびＡｌの塩が好ましい。
【００５２】
本発明の枠内で述べられるポリ酸は、高いモル質量分布を有するポリ酸が使用される現状
技術からの歯科材料と比較して、硬化歯科材料の物理パラメーターを保持しながら、粘度
を低下させるために歯科材料中で使用される。特に表面硬さに加えて圧縮強さおよび曲げ
強さは低下せず、多くの場合さらに改善され、混合された歯科材料の粘度は硬化開始前に
低下する。
【００５３】
十分に可溶性であるならば、ポリ酸、あるいはポリ酸の塩は、適用分野に従って、液体と
して、あるいは例えば凍結乾燥または噴霧乾燥を通じて得られる固形物として使用できる
。
【００５４】
本発明の枠内で好ましい歯科材料は、コンポマーなどの単一構成要素、あるいは液体構成
要素が固形構成要素とは別に保管され、適用直前に混合されるカルボキシレートセメント
、ガラスイオノマーセメント、および樹脂変性ガラスイオノマーセメントなどの２つ以上
の構成要素のどちらかから調合される。
【００５５】
特別な優先度はセメントに与えられ、例えばガラスイオノマーセメントの場合、次の成分
を含むことができる。
（Ａ）本発明によるモル質量分布を有する１～６０重量％、好ましくは５～４０重量％、
特に好ましくは１０～３０重量％のポリ酸、あるいはポリ酸とポリ酸の塩、
（Ｂ）３５～８０重量％、好ましくは５０～７０重量％の充填剤、
（Ｃ）０～２０重量％、好ましくは１～１０重量％の添加剤および助剤、
（Ｄ）５～４０重量％、好ましくは９～３０重量％の水。
【００５６】
構成要素（Ｂ）の「充填剤」という用語は、主に反応性または非反応性固形物を意味する
。
【００５７】
適切な例は、ＤＥ　２０６１５１３Ａ１、ＤＥ　２０６５８２４Ａ１からの反応性フルオ
ロアルミノケイ酸塩ガラス、あるいはＤＥ　２９２９１２１Ａ１で述べられるような平均
的組成物と比較して表面のカルシウムイオンが欠乏している反応性ガラスである。
【００５８】
後者のガラスが特に好ましく、次の組成物、ならびに全部で０～２０重量％の酸化物とし
て計算されたＢ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｓｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｌａまたはその他の三価のラン
タニド、そして特性を損なわず生理的に完全に無害であるＫ、Ｗ、Ｇｅ、およびその他の
添加剤を呈示できる。
【００５９】
【表１】
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【００６０】
さらに上述の反応性ガラスに加えて、石英などの不活性充填剤が使用できる。
【００６１】
「構成要素（Ｃ）」という用語は、例えばＤＥ　２３１９７１５Ａ１から知られるような
硬化を促進し改善する添加剤と理解される。好ましくは酒石酸などの低分子量酸分子の形
態のキレート剤が添加される。
【００６２】
例えばガラスイオノマーセメント分野でありふれた、混和性を改善するための着色顔料お
よびその他の助剤もまた「構成要素（Ｃ）」に入るものと理解される。
【００６３】
従来のガラスイオノマーセメント中での使用とは別に、本発明によるモル質量分布を有す
るポリ酸は、カルボキシレートセメント中で使用するのにも適している。
【００６４】
これに関しては、組成物は例えば次の成分を含む。
（Ａ）本発明によるモル質量分布を有する１～６０重量％、好ましくは５～４０重量％、
特に好ましくは１０～３０重量％のポリ酸、あるいはポリ酸とポリ酸の塩、
（Ｃ）０～２０重量％、好ましくは１～１０重量％の添加剤および助剤、
（Ｄ）１０～４０重量％、好ましくは１５～３０重量％の水
（Ｅ）３０～８０重量％、好ましくは４４～７０重量％の酸化亜鉛。
【００６５】
本発明によるモル質量分布を有するポリ酸を含むコンポマーまたは樹脂変性ガラスイオノ
マーセメントは、例えば次の構成要素を含む。
（Ａ）本発明によるモル質量分布を有する１～７５重量％、好ましくは２～６９．９重量
％、特に好ましくは１０～３０重量％のポリ酸、あるいはポリ酸とポリ酸の塩、
（Ｄ）５～４０重量％、好ましくは１０～３０重量％の水、
（Ｆ）８．９～７０重量％、好ましくは１０～６０重量％の１つ以上のラジカル重合性モ
ノマー、
（Ｇ）１０～９０重量％、好ましくは１５～８７．９重量％の充填剤、
（Ｈ）０．１～５重量％、好ましくは０．５～３重量％の重合開始剤、任意に活性剤、
（Ｉ）０～３０重量％、好ましくは０．１～２０重量％の添加剤、任意に顔料、チキソト
ロープ剤、可塑剤。
【００６６】
好ましくはアクリレートおよび／またはメタクリレートをベースとする、単－、二－また
は多官能性エチレン性不飽和化合物が構成要素（Ｆ）として使用される。これらは低分子
および多分子オリゴマーまたは高分子量アクリレートの双方を含むことができる。さらに
それらは調合物中において単独で、または混合物として使用できる。
【００６７】
適切なモノマーは、例えば単－、二－または多官能性アルコールのアクリルおよびメタク
リル酸エステルである。次のような例がある。２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
ト、メチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、エチレングリコー
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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（ＴＥＧＤ
ＭＡ）、ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ドデカンジオールジ（メタ）アクリ
レート、およびトチリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート。
【００６８】
有利に使用できるその他のものは、ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレートおよびそれ
から誘導されるエトキシ化またはプロポキシ化ジ（メタ）アクリレートである。さらにビ
スフェノールＡ（メタ）アクリレートと、グリシジル（メタ）アクリレートと、あるいは
イソシアン酸塩の付加から生じるそれらの誘導体とをベースとする米国特許第３０６６１
１２Ａ号で述べられるモノマーも適切である。
【００６９】
ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカンのジアクリルおよ
びジメタクリル酸エステルについては、ＤＥ　２８１６８２３Ｃ１で記載されており、１
～３個のエチレンオキシドおよび／またはプロピレンオキシド単位によって延長されたビ
ス（ヒドロキシメチル）トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン化合物のジアクリル
およびジメタクリル酸エステルが、特に適している。
【００７０】
７，７，９－トリメチル－４，１３－ジオキソ－５，１２－ジアザヘキサデカン－１，１
６－ジオキシジメタクリレート（ＵＤＭＡ）などのウレタン（メタ）アクリレートが、こ
の構成要素の成分であることができる。
【００７１】
構成要素（Ｇ）に従った充填剤は、無機充填剤、例えば石英、ガラス粉末、ＣａＦ２など
の水不溶性フッ化物、特に発熱性シリカゲルなどのシリカゲルおよびケイ酸と、それらの
顆粒であることができる。クリストバライト、ケイ酸カルシウム、ケイ酸ジルコニウム、
分子ふるいをはじめとするゼオライト、酸化アルミニウムまたは酸化亜鉛などの金属酸化
物の粉末あるいはそれらの混合酸化物、硫酸バリウム、フッ化イットリウムまたは炭酸カ
ルシウムも充填剤として使用できる。
【００７２】
例えばＤＥ　４４４５２６６Ａ１に記載されるような一般式ＡｎＭＦｍ（式中、Ａは一価
または多価カチオンを表し、ＭはＩＩＩ、ＩＶまたはＶの主族または亜族からの金属を表
し、ｎは１～３の整数を表し、ｍは４～６の整数を表す。）の無機フッ化物錯体であるフ
ッ化物放出充填剤を使用または添加できる。
【００７３】
有機充填剤がこの構成要素の成分であることもできる。
【００７４】
例としては、例えば「Ｐｌｅｘｉｄｏｎ」または「Ｐｌｅｘ」の名称の下にＲｏｈｍから
入手できる、メチルメタクリレートをベースとする従来の真珠形ポリマーおよび共重合体
がある。
【００７５】
ポリマーマトリックス内への改善された組み入れのためには、シラン、記載の充填剤、お
よび任意にＸ線不透過性の添加剤を使用して、疎水性にすることが有利かもしれない。使
用されるシランの量は、無機充填剤に対して通常０．５～１０重量％、好ましくは１～６
重量％、非常に特に好ましくは無機充填剤に対して２～５重量％の量である。通常の疎水
性化剤は、例えばトリメトキシメタクリルオキシプロピルシランなどのシランである。
【００７６】
好ましくは無機質の充填剤の最大平均粒度は、通常１５μｍ、特に８μｍである。＜３μ
ｍの平均粒度を有する充填剤が、非常に特に好ましくは使用される。
【００７７】
構成要素（Ｈ）に従った「重合開始剤」という用語は、例えば光重合開始剤および／また
は酸化還元重合開始剤システムとして知られるものおよび／または熱重合開始剤などのモ
ノマーのラジカル重合をもたらす重合開始剤システムであると理解される。



(13) JP 4220236 B2 2009.2.4

10

20

30

40

50

【００７８】
適切な光重合開始剤の例は、二級および三級アミンと組み合わせたカンホルキノンなどの
α－ジケトン、あるいは２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシ
ドおよびビス（２，６－ジクロロベンゾイル）（４－ｎ－プロピルフェニル）ホスフィン
オキシドなどのモノ－およびビスアシルホスフィンオキシドである。しかしＥＰ　００７
３４１３Ａ１、ＥＰ　０００７５０８Ａ１、ＥＰ　００４７９０２Ａ１、ＥＰ００５７４
７４Ａ１、およびＥＰ　０１８４０９５Ａ１に記載されるようなこのタイプのその他の化
合物も適切である。
【００７９】
「活性剤」と組み合わせた有機過酸化物化合物は、酸化還元重合開始剤システムとして適
切である。特に有機過酸化物化合物として、ラウロイルペルオキシド、ベンゾイルペルオ
キシド、ｐ－クロロベンゾイルペルオキシド、およびｐ－メチルベンゾイルペルオキシド
などの化合物が適切である
【００８０】
例えば米国特許第３５４１０６８号から知られるＮ，Ｎ－ビス（ヒドロキシアルキル）－
３，５－キシリジン、およびＤＥ　２６５８５３０Ａ１から知られるＮ，Ｎ－ビス（ヒド
ロキシアルキル）－３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）アニリン、特にＮ，Ｎ－ビス（β－
ヒドロキシブチル）－３，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）アニリン、およびＮ，Ｎ－ビス（
ヒドロキシアルキル）－３，４，５－トリメチルアニリンなどの三級芳香族アミンが活性
剤として適切である。
【００８１】
高度に適切な活性剤は、ＤＥ　１４９５５２０Ａ１で述べられるバルビツール酸およびバ
ルビツール酸誘導体、およびＥＰ　００５９４５１Ａ１で述べられるマロニルスルファミ
ドである。好ましいマロニルスルファミドは２，６－ジメチル－４－イソブチルマロニル
スルファミド、２，６－ジイソブチル－４－プロピルマロニルスルファミド、２，６－ジ
ブチル－４－プロピルマロニルスルファミド、２，６－ジメチル－４－エチルマロニルス
ルファミド、および２，６－ジオクチル－４－イソブチルマロニルスルファミドである。
【００８２】
さらなる促進のために、これに関する重合は好ましくは、重金属化合物およびイオノゲン
ハロゲンまたは擬ハロゲンの存在下で実施される。銅が重金属として特に適切であり、塩
化物イオンがハロゲン化物として特に適切である。重金属は可溶性有機化合物の形態で適
切に使用される。同様にハロゲン化物および擬ハロゲン化物イオンは、可溶性塩の形態で
適切に使用され、その例は、可溶性塩酸アミンおよび四級塩化アンモニウム化合物である
。
【００８３】
本発明による歯科材料が、有機過酸化物および活性剤から形成された酸化還元重合開始剤
システムを含む場合、過酸化物および活性剤は、好ましくは互いに空間的に隔てられ使用
直前に初めて互いに均質に混合される、本発明による歯科材料の一部に存在する。有機過
酸化物、銅化合物、ハロゲン化物、およびマロニルスルファミドおよび／またはバルビツ
ール酸が並んで存在する場合、有機過酸化物、マロニルスルファミドおよび／またはバル
ビツール酸、および銅化合物／ハロゲン化物の組み合わせが、互いに空間的に隔てられた
３つの成分中に存在することが特に実用にかなう。例えば上述のやり方で、各例で少量の
充填剤または特にシラン処理ケイ酸などのチキソトロープ剤、および例えばフタレートな
どの可塑剤と共に、銅化合物／ハロゲン化物の組み合わせ、重合性モノマー、および充填
剤をペーストに混練でき、その他の構成要素を２つの別個のペーストに混練できる。他方
、重合性モノマーは、有機過酸化物および充填剤と共に存在することもできる。代案とし
ては、有機過酸化物、銅化合物、ハロゲン化物およびマロニルスルファミドおよび／また
はバルビツール酸は、ＤＥ　１９９２８２３８Ａ１に従って分割できる。
【００８４】
例えば材料の可撓性を増大させるするために、構成要素（Ｉ）の代表例として可溶性有機



(14) JP 4220236 B2 2009.2.4

10

20

30

40

50

ポリマーが使用できる。例えばポリ（酢酸ビニル）および塩化ビニル／酢酸ビニル、塩化
ビニル／ビニルイソブチルエーテルおよび酢酸ビニル／マレイン酸ジブチルエーテルベー
スの共重合体が適している。例えばジブチル、ジオクチルおよびジノニルフタレートまた
はアジペートおよび多分子ポリフタル酸およびアジピン酸エステルが、追加的可塑剤とし
て高度に適している。チキソトロープ剤として発熱性のケイ酸に加えて、例えば改質層状
ケイ酸塩（ベントナイト）または硬化ヒマシ油べースの有機変性剤も使用できる。さらに
調合物中に、ＥＰ ０３７４８２４Ａ１に記載される構成要素（ｄ）のような阻害剤も添
加剤として含めることができる。
【００８５】
さらに本発明によるモル質量分布を有するポリ酸、あるいはポリ酸とポリ酸の塩を含む歯
科材料を含む、例えばカプセル、ブリスターパック、適用シリンジまたはカニューレなど
の容器は、本発明の対象である。
【００８６】
本発明を限定することを意図しない実施例の手段によって、本発明を引き続き説明する。
【００８７】
これに関してＲＩＤ６ａ屈折率検出器（Ｓｈｉｍａｄｚｕ）を装着した水性ゲル透過クロ
マトグラフィー（ＧＰＣ）によって、ｐＨ７でポリアクリル酸ナトリウム塩標準に対して
、モル質量分布の定量を実施した。ポリアクリル酸ナトリウム塩標準（ＰＳＳ）をキャリ
ブレーションのために使用した。係数０．７６６を使用して、測定値を遊離ポリアクリル
酸に変換した。測定は２３℃で実施した。
【００８８】
ここでは２００ｐｐｍのアジ化ナトリウムも添加した、０．９重量％硝酸ナトリウム水溶
液である溶剤中の０．０５％水溶液としてサンプルを測定した。水酸化ナトリウムを添加
して溶液をｐＨ７に調節した。
【００８９】
Ｈｅｍａ３０００、ＨｅｍａＢｉｏ１０００、およびＨｅｍａＢｉｏ４０（ＰＳＳ）のカ
ラムの組み合わせを使用して６７０，０００ｇ／モルまでの最大分子量を測定した。Ｓｕ
ｐｒｅｍａ１０００、Ｈｅｍａ３０００、およびＨｅｍａＢｉｏ１０００（ＰＳＳ）のカ
ラムの組み合わせを使用して、１，１００，０００ｇ／モルまでの最大分子量を測定した
。
【００９０】
合成実施例１
ポリアクリル酸（ａ）の調製
アルゴン雰囲気下、反応フラスコ内で、０．６５ｇのメチル２－ブロモプロピオン酸、０
．２８ｇの臭化銅（Ｉ）、０．０２ｇの臭化銅（ＩＩ）、０．３５ｇのＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
″，Ｎ″－ペンタメチルジエチレントリアミン（ＰＭＤＥＴＡ）、および１００ｇのｔｅ
ｒｔ－ブチルアクリレートの混合物を１００ｍｌのジメチルホルムアミドに溶解して７０
℃に加熱した。１Ｈ　ＮＭＲ分光法を使用して、重合反応をモニターした。２４時間後、
調製品は実質的に完全に重合した。
【００９１】
混合物を５００ｍｌのトルエンに溶解した後、希釈塩酸と水による洗浄を実施し、有機相
を引き続き濃縮した。
【００９２】
エステル基を開裂するために、得られたポリマーを５００ｍｌのジオキサンに溶解し、１
００℃で過剰な濃塩酸と共に５時間加熱した。ジエチルエーテルによる繰り返しの抽出、
ロータリーエバポレータ上での濃縮し、最後に水の添加によってジオキサンおよび塩酸を
除去した。ポリアクリル酸は無色の水溶液として得られ、それを表１に示す濃度（１％塩
化リチウム存在下での水酸化リチウムによる滴定）に調節した。
【００９３】
合成実施例２
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ポリアクリル酸（ｂ）の調製
アルゴン雰囲気下、反応フラスコ内で、１．２２ｇのメチル２－ブロモプロピオン酸、０
．１０２ｇの臭化銅（Ｉ）、０．２５０ｇのＰＭＤＥＴＡ、および８７ｇのメチルアクリ
レートの混合物を８０℃に加熱した。１５時間後、調製品は実質的に完全に重合した。調
製品を５００ｍｌのトルエンに溶解し、希釈塩酸と水で抽出した。有機相を濃縮した。
【００９４】
生成物を５００ｍｌのジオキサンに溶解し、１００ｍｌの４Ｎカリウム水酸化物溶液で処
理した。８０℃での５時間の加熱後にエステル鹸化が完了した。つぶつぶのある混合物を
水で希釈し、酸性イオン交換体で処理した。ジエチルエーテルによる繰り返しの抽出、お
よび水を添加しての真空下での濃縮により、ポリアクリル酸の黄色水溶液が得られた。
【００９５】
ｐＨ７でポリアクリル酸ナトリウム塩標準に対する水性ＧＰＣによって、モル質量分布の
定量を実施した。
【００９６】
合成実施例３
ポリ（アクリル酸－コ－ブチルアクリレート）（ｃ）調製
アルゴン雰囲気下、反応フラスコ内で、８９．８ｇのｎ－ブチルアクリレート、０．２８
８ｇの２，２，６，６－テトラメチル－１－（α－フェネトキシ）ピペリジン（ＴＥＭＰ
ＥＰ）、０．６４ｇのα－Ｄ－（＋）－グルコースおよび０．６４ｇの炭酸水素ナトリウ
ムを共に混合し、１４５℃に５時間加熱し、その間に４０％の重合転換が達成された。調
製品を真空下で濃縮し、数回にわたりメタノールで抽出した。ポリマーは無色の油として
得られた。
【００９７】
部分的鹸化のため、１６．４ｇのポリ（ブチルアクリレート）を１６０ｍｌのエタノール
に溶解し、１０ｍｌの水および１０．４ｇの水酸化ナトリウムで処理した。調製品を５０
℃で２４時間撹拌し、その間ポリマーの沈殿を防止するために、水を何度かに分けて添加
した。反応転換率は９６％であった。
【００９８】
反応溶液を水で希釈し、酸性イオン交換体で処理した。引き続きジエチルエーテルで抽出
を行って、水性相をロータリーエバポレータ上で濃縮した。結合比が９６：４でアクリル
酸の方が多い（１Ｈ　ＮＭＲ）ポリ（アクリル酸－コ－ブチルアクリレート）のわずかに
黄色みを帯びた水溶液が得られた。
【００９９】
水性ＧＰＣによって、ｐＨ７でモル質量分布の定量を実施した。
【０１００】
合成実施例４
ポリアクリル酸ナトリウム（ａ）の調製
撹拌および冷却しながら、合成実施例１に従ったポリアクリル酸の４０％水溶液８０ｇを
１７．８ｇ（１等量）の水酸化ナトリウムの水溶液５０ｍｌで処理した。調製品を周囲温
度でさらに３時間撹拌し、引き続きロータリーエバポレータ上で乾燥するまで濃縮した。
ポリマーの塩を乳鉢中で粉砕し、乾燥炉内で１１０℃で恒量に乾燥した。
【０１０１】
合成実施例５
ポリアクリル酸（ｅ）のナトリウム塩の調製
合成実施例２と同様にして合成を実施した。
【０１０２】
水性ＧＰＣによりｐＨ７でポリアクリル酸ナトリウム塩標準に対して、モル質量分布の定
量を実施した。
【０１０３】
使用例
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調製例に従ったポリ酸を歯科用カルボキシレートセメントおよびガラスイオノマーセメン
トの適用において試験した。
【０１０４】
固化セメントの圧縮強さ測定のため使用した手順は、ＩＳＯ９９１７標準の手順であった
。ＩＳＯ４０４９標準を使用して曲げ強さを定量したが、その中で長さ１２ｍｍの試験標
本を使用した。各例で圧縮強さおよび曲げ強さ双方の測定を一連の５個の試験標本で実施
し、その中で相対誤差は測定値あたりおよそ＋／－１０％であった。表面硬さはＤＩＮ　
５３４５６に従って定量した。
【０１０５】
ＨａａｋｅからのＰＫ１００粘度計によって２３℃で、ポリ酸水溶液の粘性を測定した。
【０１０６】
１重量％の塩化リチウム存在下、水酸化リチウムによる滴定で濃度を定量した。
【０１０７】
９０重量％を超える酸化亜鉛を含むカルボキシレートセメントＤｕｒｅｌｏｎ（登録商標
）（ＥＳＰＥ　Ｄｅｎｔａｌ　ＡＧ、Ｓｅｅｆｅｌｄ、Ｇｅｒｍａｎｙ）の粉末部分、ま
たはカルシウムストロンチウムフルオロアルミノケイ酸塩ガラス（ガラスイオノマーセメ
ントガラス）（Ｄｉａｍｏｎｄ　Ｃａｒｖｅ　Ｐｏｗｄｅｒ、Ｋｅｍｄｅｎｔ、Ｅｎｇｌ
ａｎｄ）をベースとする標準ガラスイオノマー粉末のどちらかと共に、記載のポリ酸をス
パチュラ操作した。各例で比較例として前述したモル質量分布Ｍｗ／Ｍｎ＝５．０を有す
るポリ酸である製品Ｄｕｒｅｌｏｎ（登録商標）の液体を使用した。結果を表２にまとめ
る。
【０１０８】
【表２】

【０１０９】
本発明によるモル質量分布を示すポリ酸の粘度は、匹敵する濃度および匹敵する数平均分
子量Ｍｎで、比較例よりも低かった。
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【０１１０】
【表３】

【０１１１】
本発明によるモル質量分布を有するポリ酸を含む歯科材料の強度は、比較材料の値と同一
範囲である。
【０１１２】
本発明による歯科材料の表面硬さは、ガラスイオノマーセメントガラスを使用した場合、
４００～５００Ｍｐａの範囲であり、ひいては比較ポリ酸の使用時と同レベルである。
【０１１３】
要約すると、本発明によるモル質量分布を有するポリ酸によって、現状技術の材料と比較
して、低粘度で強度に変化がない歯科材料調合物が可能になる。
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