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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コンポジット材料用の充填剤を作製する方法であって、
　（ａ）３ｎｍ～３０ｎｍの平均直径を有する、予め成形された結晶ジルコニアナノ粒子
を含むジルコニアゾルを提供する工程と、
　（ｂ）１０ｎｍ～１００ｎｍの平均直径を有する、非凝集粒子または非塊化粒子である
シリカナノ粒子を含むシリカゾルを提供する工程と、
　（ｃ）前記ジルコニアゾルと前記シリカゾルとを組み合わせて、ジルコニア及びシリカ
ナノ粒子の混合物を形成する工程と、
　（ｄ）前記混合物を４００℃～１０００℃の温度に加熱する工程と、
　（ｅ）前記加熱された混合物を粉砕して、シリカ－ジルコニアナノクラスタを含む充填
剤を形成する工程と、を含む、方法。
【請求項２】
　（ａ）重合性成分と、
　（ｂ）反応開始剤系と、
　（ｃ）ジルコニアナノ粒子及びシリカナノ粒子のナノクラスタを含む充填剤と、を含む
硬化性歯科用組成物であって、ジルコニアナノ粒子は予め成形された結晶ジルコニアナノ
粒子を含み、
　前記組成物が、乳白光試験方法に従って測定したとき、少なくとも１５のＣａｂ値を有
する、硬化性歯科用組成物。
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【請求項３】
前記ジルコニアナノ粒子が５ｎｍ～１５ｎｍの平均直径を有する、請求項１に記載の方法
。
【請求項４】
前記混合物の加熱が４５０℃～９５０℃の温度で行われる、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歯科用コンポジット材料を含む、コンポジット材料で用いるためのナノ粒子
充填剤に関する。より具体的には、本発明は、歯科用組成物で用いるための、乳白光等の
所望の光学特性を提供するシリカ－ジルコニアナノクラスタを含む充填材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　過去数世紀にわたって、歯科医及び歯科患者の間で、より美しい歯科修復に対する要求
が高まっている。歯科業界が審美歯科に重点的に取り組みようになったことにより、天然
歯の外観により酷似している歯科修復組成物の開発が進んだ。例えば、より天然に近い外
観の歯科修復を行うために、例えば、金属アマルガム充填剤の代わりに用いることができ
る、歯の色をしたコンポジット樹脂材料が開発された。近年、余所目には実質的に分から
ないほど天然に近い外観の歯科修復を歯科医が行うことを可能にする、陰影系及び不透明
度の選択肢を備える、シリカ及び／又はジルコニアナノ充填剤を含有する審美性の高いコ
ンポジット材料が入手可能になった。
【０００３】
　天然歯のエナメル質は、より短い（青）光の波長を優先的に屈曲させるという、乳白光
品質を有するため、暗色背景に対しては青みがかって見え、白色背景に対してはよりオレ
ンジ／黄色に見える。乳白光を発する歯科用コンポジットが開発されているが、シリカ－
ジルコニアナノ充填剤系を用いる歯科用コンポジットはこの特性を欠いていることが多い
。シリカ－ジルコニアナノ充填剤は多くの有益な特性を付与するにもかかわらず、乳白光
を発しないことが欠点と見られる恐れがある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　したがって、歯科用コンポジットの好適な取扱性、Ｘ線不透過性、透明性、半透明性、
及び他の所望の特性を維持しながら、天然歯の外観をより模倣するために乳白光を発する
特性を有する歯科用コンポジットを提供する、充填剤系、特にシリカ－ジルコニアナノ充
填剤系が依然として必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、コンポジット材料で使用するための充填剤を特徴とする。充填剤は、反射及
び透過の両方において優れた光学的透明性と共に、乳白光及びＸ線不透過性を提供するジ
ルコニア及びシリカナノ粒子のクラスタを含む。
【０００６】
　充填剤は、（ａ）約３ｎｍ～約３０ｎｍの直径を有する、予め成形された結晶ジルコニ
アナノ粒子を含むジルコニアゾルを提供し、（ｂ）約１０ｎｍ～約１００ｎｍの直径を有
するシリカナノ粒子を含むシリカゾルを提供し、（ｃ）ジルコニアゾルとシリカゾルとを
組み合わせて、ジルコニア及びシリカナノ粒子の混合物を形成し、（ｄ）その混合物を約
４５０℃～約９５０℃の温度に加熱し、次いで得られた物質を粉砕して、約０．２５マイ
クロメートル～約５０マイクロメートルの直径を有するシリカ－ジルコニアナノクラスタ
を含む充填剤を形成することにより調製され得る。
【０００７】
　典型的には、ナノジルコニアゾルは、ナノシリカゾルと混合する前に酸還元される。幾
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つかの実施では、シリカナノ粒子及びジルコニアナノ粒子は、得られるナノクラスタ中に
均一に分布する。所望により、方法は、例えば、シランカップリング剤でシリカ－ジルコ
ニアナノクラスタを表面処理するか、又は類似の処理を行って、樹脂成分への組み込みを
補助する工程を更に含む。
【０００８】
　本発明のジルコニア－シリカ充填剤は、歯科用コンポジット材料を含む、コンポジット
材料において有用である。幾つかのコンポジットは、典型的には、メタクリレート又は他
のエチレン性不飽和化合物等の重合性成分、反応開始剤系、及びシリカ－ジルコニアナノ
クラスタを含む充填剤を含む。これらコンポジット材料は、典型的には、少なくとも１５
、より典型的には少なくとも１８、最も典型的には少なくとも２０のＣａｂ値を有する。
【０００９】
　典型的には、本発明の歯科用コンポジットは、約１．４４～約１．６５、より典型的に
は約１．５０～約１．６、最も典型的には約１．５０～約１．５６の屈折率を有する。コ
ンポジットはまた、典型的には、優れた取扱特性、Ｘ線不透過性、低い曇り度（典型的に
は７０ヘイズ(haze unit)未満、より典型的には６０ヘイズ未満、最も典型的には５５ヘ
イズ未満）を示し、方向に依存しない透明性又は半透明性を有する、即ち、透明性は物質
を透過する光の角度にそれ程依存せず、これにより、歯科用修復材（例えば、充填材、流
動性修復材、予成形クラウン及びブリッジ、暫間修復材）、歯科用接着剤、歯科用セメン
ト、キャビティーライナ、歯列矯正用接着剤、歯科用シーラント、歯科用コーティング等
を含む種々の歯科用途及び歯列矯正用途において有益になる。組成物及び関連する方法を
用いて、例えば、歯科用充填剤、歯科用ミルブランク（mill blank）、歯科用クラウン及
びブリッジ、歯科補綴、歯列矯正装置等を形成するために硬化させることにより、歯科用
物品を調製することができる。
【００１０】
　上記の要約は、本発明の各実施形態又はあらゆる実施を記載するものではない。本発明
の他の実施形態、特徴及び利点は、本発明の実施形態についての以下の「発明を実施する
ための形態」及び「特許請求の範囲」から明らかになるであろう。
【００１１】
　定義
　「結晶ジルコニア」とは、Ｘ線回折において有意な結晶（単斜晶、正方晶、立方晶、又
は偽立方晶）ピークを呈するジルコニアを意味する。典型的には、結晶ジルコニアは、全
文を参照することにより本明細書に援用する、１９９９年１０月２８日出願の米国特許第
６，３７６，５９０号（Ｋｏｌｂら）、又は２００７年６月７日出願の米国特許第７，４
２９，４２２号（Ｄａｖｉｄｓｏｎら）に記載されているジルコニアゾルの結晶化度パラ
メータを満たす。
【００１２】
　「予成形」結晶ジルコニアナノ粒子とは、充填剤を製作するために用いられるゾルが、
充填剤の乾燥及び焼成前にゾル内に結晶性であるジルコニア粒子を有することを意味する
。
【００１３】
　「ゾル」とは、固体が液体に懸濁している連続液相を有するコロイドを意味する。典型
的には、ゾルは、液体中の直径１～５００ｎｍの固体粒子の安定なコロイド懸濁液であり
、粒子は、通常、凝集又は塊化していない。
【００１４】
　本明細書で使用するとき、「硬化性」は、（例えば、蒸発及び／又は加熱により）例え
ば溶媒を除去する、加熱して重合及び／若しくは架橋を誘発する、放射線を照射して重合
及び／若しくは架橋を誘発する、並びに／又は１つ以上の成分を混合して重合及び／若し
くは架橋を誘発することにより硬化（例えば、重合又は架橋）又は固化され得る材料又は
組成物の記述である。
【００１５】
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　「歯科用組成物」とは、口腔表面に塗布され得る又は接着し得る無充填又は充填（例え
ば、コンポジット）材料（例えば、歯科用又は歯列矯正用材料）を意味する。歯科用組成
物としては、例えば、接着剤（例えば、歯科用及び／又は歯列矯正用接着剤）、セメント
（例えば、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、及び／
又は歯列矯正用セメント）、プライマー（例えば、歯列矯正用プライマー）、修復材（例
えば、修復用充填材）、ライナー、シーラント（例えば、歯列矯正用シーラント）、並び
にコーティングが挙げられる。しばしば、歯科組成物は、歯科物品を歯牙構造に固着させ
るために使用される場合がある。
【００１６】
　「硬化性歯科用組成物」とは、歯科用物品を形成するために硬化され得る、ペースト等
の歯科用組成物を意味する。
【００１７】
　「歯科用物品」とは、口腔表面（例えば、歯牙構造）に接着（例えば、固着）し得る物
品を意味する。典型的には、歯科用物品は、修復される歯列又はその一部である。例とし
ては、修復材、置換材、インレー、アンレー、ベニヤ、完全及び部分クラウン、ブリッジ
、インプラント、インプラント橋脚歯、コーピング、前歯填塞剤、後方歯填塞剤、キャビ
ティーライナー、シーラント、義歯、ポスト、ブリッジフレームワーク及び他のブリッジ
構造、橋脚歯、歯列矯正器具及び装置、並びに補綴（例えば、部分入れ歯又は総入れ歯）
が挙げられる。
【００１８】
　本明細書で使用するとき、用語「歯科用組成物」及び「歯科用物品」は、歯科用途で用
いられる組成物及び物品に限定されないが、それぞれ歯列矯正用組成物（例えば、歯列矯
正用接着剤）及び歯列矯正用装置（例えば、保定装置、ナイトガード、ブラケット、バッ
カルチューブ、バンド、クリート、ボタン、舌保定装置、咬合オープナー、ポジショナー
等）も含む。
【００１９】
　「口腔表面」とは、口腔環境中の軟質又は硬質表面を意味する。硬質表面としては典型
的に、例えば、天然及び人口歯の表面、骨、歯の模型、象牙質、エナメル質、セメント質
等を包含する歯牙構造が挙げられる。
【００２０】
　「充填剤」とは、口内環境に使用するのに適した微粒子物質を意味する。一般に、歯科
充填剤は、最大１００マイクロメートルの平均粒径を有する。
【００２１】
　「ナノ充填剤」とは、最大２００ナノメートルの平均一次粒径を有する充填剤を意味す
る。ナノ充填剤成分は、単一のナノ充填剤であってよく、又はナノ充填剤の組み合わせで
あってよい。典型的にナノ充填剤は、非発熱性ナノ粒子又はナノクラスタを含む。「ナノ
構造化」とは、少なくとも１つの寸法が、平均で、最大２００ナノメートルである形態の
材料（例えば、ナノサイズの粒子）を意味する。したがって、ナノ構造化材料とは、例え
ば、本明細書において以下のように定義されるナノ粒子を包含する材料を意味する；ナノ
粒子の集合体；粒子上にコーティングされた材料、ここでコーティングは、最大２００ナ
ノメートルの平均厚さを有する；粒子の集合体上にコーティングされた材料、ここでコー
ティングは、最大２００ナノメートルの平均厚さを有する；最大２００ナノメートルの平
均孔径を有する多孔質構造に侵潤された材料；及びこれらの組み合わせ。多孔質構造は、
例えば、多孔質粒子、粒子の多孔質集合体、多孔質コーティング、及びこれらの組み合わ
せを包含する。
【００２２】
　本明細書で使用するとき「ナノ粒子」は、「ナノサイズの粒子」と同意であり、最大２
００ナノメートルの平均サイズを有する粒子を指す。本明細書で使用するとき、球状粒子
において、「サイズ」とは粒子の直径を指す。本明細書で使用するとき、非球状粒子にお
いて、「サイズ」とは、粒子の最長の寸法を指す。特定の実施形態では、ナノ粒子は、別
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個の非塊化及び非凝集粒子から構成される。
【００２３】
　「ナノクラスタ」とは、それらを塊、即ち凝集体にする比較的弱い分子間力によって共
に引きつけられるナノ粒子の会合を意味する。典型的に、ナノクラスタは、最大１０マイ
クロメートルの平均サイズを有する。
【００２４】
　本明細書で使用するとき、用語「エチレン性不飽和化合物」は、少なくとも１つのエチ
レン性不飽和を有するモノマー、オリゴマー、及びポリマーを含むことを意味する。
【００２５】
　「重合」とは、モノマー又はオリゴマーから、より高重量の物質を形成することを意味
する。重合反応はまた、架橋反応を含み得る。
【００２６】
　本明細書で使用するとき、用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレート、メタクリ
レート又はその組み合わせの略称参照であり、「（メタ）アクリル」は、アクリル、メタ
クリル又はその組み合わせの略称参照である。本明細書で使用するとき、「（メタ）アク
リレート官能性化合物」とは、とりわけ、（メタ）アクリレート部分を包含する化合物で
ある。
【００２７】
　「含む」、「含んでいる」という用語及びその変形は、これらの用語が明細書及び特許
請求の範囲で用いられる場合、限定的な意味を有しない。
【００２８】
　本明細書において端点による数値範囲の列挙には、その範囲内に包含される全ての数を
含むことが意図される（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、
４、及び５を含む）。
【００２９】
　本明細書で使用するとき、別段の指定が無い限り、不定冠詞は、「少なくとも１つの」
又は「１つ以上の」を意味する。加えて、単数形「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」は、
その内容によって別段の明確な指示がなされていない場合は、複数の指示物を含む。した
がって、例えば「化合物」を含有する組成物の言及は、二種以上の化合物の混合物を含む
。
【００３０】
　本明細書及び添付の特許請求の範囲で使用するとき、用語「又は」は、その内容が特に
明確に指示しない限り、一般的に「及び／又は」を包含する意味で用いられる。
【００３１】
　特に指示がない限り、本明細書及び本特許請求の範囲で使用される成分量、例えばコン
トラスト比等の性質の測定値を表す全ての数字全ての場合において「約」という語句によ
って修飾されるものとして理解されるべきである。したがって、特に異議を唱えない限り
、先の明細書及び添付した特許請求の範囲に記述されている数値パラメータは、当業者に
より本発明の技術を利用して獲得しようとされてきた所望の性質に応じて変化しうる概算
である。最低限でも、また、特許請求の範囲への同等物の原則の適用を限定する試行とし
てではなく、少なくとも各数値パラメータは、報告された有効数字の数を考慮して、そし
て通常のまるめ方を適用することによって解釈されなければならない。本発明の広範囲で
示す数値的範囲及びパラメータは近似値であるが、具体例に記載の数値は可能な限り正確
に報告する。しかしながら、いずれの数値もそれらの各試験測定値において見られる標準
偏差から必然的に生じる特定の誤差を本質的に含む。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１Ａ】角度依存性半透明コンポジットと、角度非依存性半透明コンポジットとの差を
示す図。図１Ａでは、コンポジット材料（２）は、観察者（１）により真っ直ぐに見られ
る。この状況では、実施例Ｅ１～Ｅ３、並びに比較例ＣＥ１及びＣＥ２は、透明であった
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。
【図１Ｂ】角度依存性半透明コンポジットと、角度非依存性半透明コンポジットとの差を
示す図。図１Ｂでは、コンポジット材料（２）は、観察者（１）に対して角度を成して見
られる。この状況では、実施例Ｅ１～Ｅ３は、透明なままであるが、比較例ＣＥ１及びＣ
Ｅ２は、真っ直ぐに見られたときよりも不透明であった。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　本発明は、シリカのナノ粒子（ＳｉＯ２）及びジルコニアのナノ粒子（ＺｉＯ２）から
構成される充填材を提供する。シリカ及びジルコニアナノ粒子は、典型的には、シリカ－
ジルコニアナノクラスタの形態で集塊している。本発明の幾つかの実施では、シリカのナ
ノ粒子及びジルコニアのナノ粒子は、ナノクラスタ全体にわたって均一に分布しており、
このナノクラスタは、所望により、樹脂への組み込みを強化するために、シラン又は他の
好適なカップリング剤で表面処理されていてもよい。
【００３４】
　本発明のシリカ－ジルコニアナノクラスタ充填剤は、ナノシリカゾルを予成形ナノジル
コニア微粒子ゾルと混合することにより調製される。ナノジルコニアゾルは、典型的には
、結晶ジルコニアナノ粒子から構成される。ジルコニア源は、得られる充填材の乳白光に
影響を与えると考えられている。以下の実施例に示すように、予成形ナノジルコニアゾル
の使用は、特定の状況では、酢酸ジルコニルから誘導されるものよりも優れた乳白光特性
を有するシリカ－ジルコニアナノ充填剤を提供する。具体的には、本発明のシリカ－ジル
コニアナノクラスタ充填材を含有するコンポジット材料は、典型的には、少なくとも１５
、より典型的には少なくとも１８、及び最も典型的には少なくとも２０の乳白光値（Ｃａ

ｂ）を示す。酢酸ジルコニルから誘導されるシリカ－ジルコニアナノクラスタ充填剤は、
典型的には、低い乳白光値を有する、又は全く乳白光を発しない。
【００３５】
　乳白光に加えて、シリカ－ジルコニアナノクラスタ充填材は、幾つかの実施形態では、
酢酸ジルコニルから誘導される充填剤と比べたとき、物質が見られる角度にそれほど依存
しないＸ線不透過性、透明性、及び光透過性を提供する。このような光学特性は、天然歯
と比べたとき外観が実物に酷似しており、かつ流動性歯科用修復材、予成形歯科用クラウ
ン及びブリッジ、暫間歯科材料、並びに他の修復用歯科材料を含む、様々な製品分野で望
ましい材料を提供する。
【００３６】
　本発明のシリカ－ジルコニアナノクラスタ充填剤は、様々な異なるコンポジット材料中
で用いることができ、また硬化性歯科用組成物で使用するのに特に好適である。このよう
な材料は、典型的には、重合性成分、反応開始剤系、１種以上の充填剤、及び１種以上の
任意の添加剤を含む。これらの各成分について、以下でより詳細に論じる。
【００３７】
　重合性成分
　本発明の歯科用組成物は、典型的には重合性成分が存在するため、硬化性である。幾つ
かの実施形態では、組成物は、口腔表面に塗布する前に硬化させ得る（例えば、従来の光
重合及び／又は化学重合技術によって重合し得る）。他の実施形態では、組成物は、口腔
表面に塗布された後に硬化させ得る（例えば、従来の光重合及び／又は化学重合技術によ
って重合し得る）。
【００３８】
　特定の実施形態では、組成物は光重合性である、即ち、組成物は、化学線を照射した際
に組成物の重合（又は硬化）を開始する、光反応開始剤系を含有する。他の実施形態では
、組成物は化学的に硬化性である、即ち、組成物は、化学線の照射に依存することなく、
組成物を重合、硬化、又は別の方法で硬化させ得る化学反応開始剤（即ち、反応開始剤系
）を含有する。このような化学硬化性組成物は、時に、「自己硬化」組成物と呼ばれる。
　重合性成分は、典型的には、酸官能基を有する又は有しない１種以上のエチレン性不飽
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和化合物を含む。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、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００３９】
　組成物、特に光重合性実施では、１つ以上のエチレン性不飽和基を有するモノマー、オ
リゴマー、及びポリマーを包含してもよい、フリーラジカル活性官能基を有する化合物を
包含してもよい。好適な化合物は、少なくとも１つのエチレン性不飽和結合を含有し、付
加重合を受けることが可能である。このようなラジカル重合可能な化合物としては、モノ
－、ジ－又はポリ－（メタ）アクリレート（即ち、アクリレート及びメタクリレート）例
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－アクリロキシ）］－ｐ－エト
キシフェニルジメチルメタン、ビス［１－（３－アクリロキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ
－プロポキシフェニルジメチルメタン、エトキシ化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレ
ート、及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（即ち、アクリルアミド及びメタクリルアミド）例えば、（メタ）アクリル
アミド、メチレンビス－（メタ）アクリルアミド、並びにジアセトン（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のビス－（メタ）アクリ
レート（好ましくは、分子量２００～５００）、米国特許第４，６５２，２７４号（Ｂｏ
ｅｔｔｃｈｅｒら）に記載されているような、アクリレート化されたモノマーの共重合性
混合物、米国特許第４，６４２，１２６号（Ｚａｄｏｒら）に記載されているような、ア
クリレート化されたオリゴマー、並びに米国特許第４，６４８，８４３号（Ｍｉｔｒａ）
に開示されているもののような、ポリ（エチレン部が不飽和の）カルバモイルイソシアヌ
レート、並びにビニル化合物、例えば、スチレン、ジアリルフタレート、ジビニルサクシ
ネート、ジビニルアジパート及びジビニルフタレートが挙げられる。他の好適なフリーラ
ジカル重合性化合物としては、例えば、国際公開第００／３８６１９号（Ｇｕｇｇｅｎｂ
ｅｒｇｅｒら）、同第０１／９２２７１号（Ｗｅｉｎｍａｎｎら）、同第０１／０７４４
４号（Ｇｕｇｇｅｎｂｅｒｇｅｒら）、同第００／４２０９２号（Ｇｕｇｇｅｎｂｅｒｇ
ｅｒら）に開示されているシロキサン官能性（メタ）アクリレート、並びに例えば、米国
特許第５，０７６，８４４号（Ｆｏｃｋら）、同第４，３５６，２９６号（Ｇｒｉｆｆｉ
ｔｈら）、欧州特許第０３７３　３８４号（Ｗａｇｅｎｋｎｅｃｈｔら）、同第０２０１
　０３１号（Ｒｅｉｎｅｒｓら）、及び同第０２０１　７７８号（Ｒｅｉｎｅｒｓら）に
開示されているフルオロポリマー官能性（メタ）アクリレートが挙げられる。必要に応じ
て、２つ以上のフリーラジカル重合可能な化合物の混合物を使用することが可能である。
【００４０】
　重合性成分はまた、単一分子内にヒドロキシル基及びエチレン性不飽和基も含有してよ
い。こうした物質の例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート及び２－ヒ
ドロキシプロピル（メタ）アクリレートのようなヒドロキシアルキル（メタ）アクリレー
ト；グリセロールモノ－又はジ－（メタ）アクリレート；トリメチロールプロパンモノ－
又はジ－（メタ）アクリレート；ペンタエリスリトールモノ－、ジ－、及びトリ－（メタ
）アクリレート；ソルビトールモノ－、ジ－、トリ－、テトラ－、又はペンタ－（メタ）
アクリレート；並びに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）が挙げられる。好適なエチレン性不飽和化合
物はまた、多種多様な供給元、例えばＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓか
ら入手可能である。必要に応じて、エチレン性不飽和化合物の混合物を使用することが可
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能である。
【００４１】
　特定の実施形態では、重合性成分としては、ＰＥＧＤＭＡ（分子量が約４００のポリエ
チレングリコールジメタクリレート）、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（Ｈｏｌｍｅｓ）に記載され
るようなビスＥＭＡ６、及び／又はＮＰＧＤＭＡ（ネオペンチルグリコールジメタクリレ
ート）が挙げられる。必要に応じて、種々の組み合わせのこれら硬化性成分を使用しても
よい。
【００４２】
　組成物が、酸官能基を有しないエチレン性不飽和化合物を含有するとき、一般に、無充
填組成物の総重量に基づいて、少なくとも５重量％、より典型的には少なくとも１０重量
％、最も典型的には少なくとも１５重量％の量の、酸官能基を有しないエチレン性不飽和
化合物が存在する。本発明の組成物は、無充填組成物の総重量に基づいて、典型的には最
大９５重量％、より典型的には最大９０重量％、最も典型的には最大８０重量％の、酸官
能基を有しないエチレン性不飽和化合物を包含する。
【００４３】
　幾つかの実施形態では、重合性成分は、酸官能基を有する１つ以上のエチレン性不飽和
化合物を含んでもよい。本明細書で使用するとき、「酸官能基を有する」エチレン性不飽
和化合物とは、エチレン性不飽和並びに酸及び／又は酸－前駆体官能基を有するモノマー
、オリゴマー、及びポリマーが包含されることを意味する。酸－前駆体官能基としては、
例えば、無水物、酸ハロゲン化物、及びピロリン酸塩が挙げられる。酸官能基としては、
カルボン酸官能基、リン酸官能基、ホスホン酸官能基、スルホン酸官能基、又はこれらの
組み合わせを挙げることができる。
【００４４】
　酸性官能性を有するエチレン性不飽和化合物としては、例えば、α，β－不飽和酸性化
合物、例えば、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（例えば、Ｈ
ＥＭＡ）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－又はトリ－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等が挙げられる。これらは、硬化性成分系中の成分
として使用してもよい。（メタ）アクリル酸、芳香族（メタ）アクリル化酸（例えば、メ
タクリレート化トリメリット酸）等の不飽和炭酸のモノマー、オリゴマー、及びポリマー
、並びにこれらの無水物を使用することも可能である。本発明のある種の好ましい組成物
としては、少なくとも１つのＰ－ＯＨ部分を有する酸官能基を有するエチレン性不飽和化
合物が挙げられる。
【００４５】
　特定のこれら化合物は、例えば、イソシアナトアルキル（メタ）アクリレートとカルボ
ン酸との反応生成物として得られる。酸官能基及びエチレン性不飽和成分の両方を有する
この種の追加の化合物は、米国特許第４，８７２，９３６号（Ｅｎｇｅｌｂｒｅｃｈｔ）
及び同第５，１３０，３４７号（Ｍｉｔｒａ）に記載されている。エチレン性不飽和部分



(9) JP 5661040 B2 2015.1.28

10

20

30

40

50

及び酸部分の両方を含有する多種多様のこのような化合物を使用することが可能である。
必要に応じて、このような化合物の混合物を使用することが可能である。
【００４６】
　酸官能基を有する追加のエチレン性不飽和化合物には、例えば、２００２年１２月３０
日出願の米国特許仮出願第６０／４３７，１０６号に記載のような重合性ビスホスホン酸
；ＡＡ：ＩＴＡ：ＩＥＭ（アクリル酸：メタクリレートのペンダントを有するイタコン酸
のコポリマーであって、例えば、米国特許第５，１３０，３４７号（Ｍｉｔｒａ）の実施
例１１に記載のように、ＡＡ：ＩＴＡコポリマーを十分な２－イソシアネートエチルメタ
クリレートと反応させて、コポリマーの酸基の一部分をペンダントメタクリレート基に変
換することによって作製される）；及び米国特許第４，２５９，０７５号（Ｙａｍａｕｃ
ｈｉら）、同第４，４９９，２５１号（Ｏｍｕｒａら）、同第４，５３７，９４０号（Ｏ
ｍｕｒａら）、同第４，５３９，３８２号（Ｏｍｕｒａら）、同第５，５３０，０３８号
（Ｙａｍａｍｏｔｏら）、同第６，４５８，８６８号（Ｏｋａｄａら）、及び欧州特許出
願第７１２，６２２（Ｔｏｋｕｙａｍａ　Ｃｏｒｐ．）並びに欧州特許第１，０５１，９
６１号（Ｋｕｒａｒａｙ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）に列挙される物が挙げられる。
【００４７】
　本発明の組成物はまた、エチレン性不飽和化合物と酸官能基との組み合わせを含み、そ
れらは、例えば、２００４年８月１１日出願の米国特許出願公開第２００７／０２４８９
２７号（Ｌｕｃｈｔｅｒｈａｎｄｔら）に記載されている。組成物はまた、酸官能基を有
するエチレン性不飽和化合物と酸官能基を有しないエチレン性不飽和化合物との混合物を
含んでもよい。
【００４８】
　組成物が酸官能基を有するエチレン性不飽和化合物を含有するとき、一般に、無充填組
成物の総重量に基づいて、少なくとも１重量％、より典型的には少なくとも３重量％、最
も典型的には少なくとも５重量％の量の、酸官能基を有するエチレン性不飽和化合物が存
在する。本発明の組成物は、無充填組成物の総重量に基づいて、典型的には最大で８０重
量％、より典型的には最大で７０重量％、最も典型的には最大で６０重量％の、酸官能基
を有するエチレン性不飽和化合物を包含する。
【００４９】
　反応開始剤系
　特定の実施形態では、本発明の組成物は光重合性である、即ち、この組成物は、化学線
の照射時に、組成物の重合（又は硬化）を開始する光重合性成分及び光反応開始剤系を含
有する。このような光重合性組成物は、フリーラジカル重合性又はカチオン重合性であっ
てもよい。
【００５０】
　フリーラジカル光重合性組成物を重合するのに好適な光反応開始剤（即ち、１つ以上の
化合物を含む光反応開始剤系）としては、二成分及び三成分系が挙げられる。典型的な三
成分光反応開始剤は、米国特許第５，５４５，６７６号（Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏら）に記
載されたようなヨードニウム塩、光増感剤及び電子供与体化合物を含む。好適なヨードニ
ウム塩は、ジアリールヨードニウム塩、例えば、ジフェニルヨードニウムクロライド、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
オロホウ酸塩、及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）ホ
ウ酸塩である。好適な光増感剤は、４００ｎｍ～５２０ｎｍ（好ましくは、４５０ｎｍ～
５００ｎｍ）の範囲内の一部の光を吸収するモノケトン及びジケトンである。特に好適な
化合物としては、４００ｎｍ～５２０ｎｍ（更により好ましくは、４５０ｎｍ～５００ｎ
ｍ）の範囲内の光を吸収するαジケトンが挙げられる。好適な化合物は、カンファーキノ
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－プロパンジオン及び他の１－アリール－２－アルキ
ル－１，２－エタンジオン、並びに環状α－ジケトンである。好適な電子供与体化合物と
しては、置換アミン、例えば、エチルジメチルアミノベンゾエートが挙げられる。カチオ
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ン重合性樹脂を光重合させるのに有用な他の好適な三級光反応開始剤系は、例えば米国特
許第６，７６５，０３６号（Ｄｅｄｅら）に記載されている。
【００５１】
　フリーラジカル光重合性組成物を重合するのに有用な他の光反応開始剤としては、典型
的に機能的波長範囲が３８０ｎｍ～１２００ｎｍであるホスフィンオキシドの部類が挙げ
られる。好ましいホスフィンオキシドフリーラジカル反応開始剤は、３８０ｎｍ～４５０
ｎｍの機能的波長範囲を有し、米国特許第４，２９８，７３８号（Ｌｅｃｈｔｋｅｎら）
、同第４，３２４，７４４号（Ｌｅｃｈｔｋｅｎら）、同第４，３８５，１０９号（Ｌｅ
ｃｈｔｋｅｎら）、同第４，７１０，５２３号（Ｌｅｃｈｔｋｅｎら）、及び同第４，７
３７，５９３号（Ｅｌｌｒｉｃｈら）、同第６，２５１，９６３号（Ｋｏｈｌｅｒら）；
及び欧州特許出願公開第０１７３５６７Ａ２号（Ｙｉｎｇ）に記載されているもののよう
なアシル及びビスアシルホスフィンオキシドである。
【００５２】
　３８０ｎｍ～４５０ｎｍを超える波長範囲で照射されたときフリーラジカル反応開始可
能な市販のホスフィンオキシド光反応開始剤としては、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（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　８１９、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅ
ｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）、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（ＣＧＩ
　４０３、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（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１７００、Ｃ
ｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）の重量で２５：７５混合物、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（ＤＡＲＯＣＵＲ　４６２５、Ｃｉｂａ　Ｓ
ｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）の重量で１：１混合物、及びエチル２，４，６
－トリメチルベンジルフェニルホスフィネート（ＬＵＣＩＲＩＮ　ＬＲ８８９３Ｘ、ＢＡ
ＳＦ　Ｃｏｒｐ．，Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，ＮＣ）が挙げられる。
【００５３】
　典型的には、ホスフィンオキシド反応開始剤は、無充填組成物の総重量に基づいて、０
．１重量％～５．０重量％等、触媒的に有効な量で光重合性組成物中に存在する。
【００５４】
　三級アミン還元剤を、アシルホスフィンオキシドと組み合わせて使用してもよい。本発
明で有用な三級アミンの一例としては、エチル４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンゾエ
ート及び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。存在する場合、ア
ミン還元剤は、無充填組成物の総重量に基づいて、０．１重量％～５．０重量％の量で光
重合性組成物中に存在する。他の反応開始剤の有用な量は、当業者には周知である。
【００５５】
　特定の実施形態では、本発明の組成物は、化学的に硬化可能である、即ち、組成物は、
化学硬化性成分と、化学線の照射に依存することなく重合、硬化、又は別の方法で組成物
を硬化できる化学反応開始剤（即ち、反応開始剤系）とを含有する。このような化学的硬
化性組成物は、時に、「自己硬化」組成物と呼ばれる。
【００５６】
　化学硬化性組成物は、重合性成分（例えば、エチレン性不飽和重合性成分）並びに酸化
剤及び還元剤を包含するレドックス剤を含むレドックス硬化系を包含してもよい。好適な
硬化性成分、レドックス剤、任意の酸官能基成分、及び本発明において有用な任意の充填
剤は、米国特許出願公開第２００３／０１６６７４０号（Ｍｉｔｒａら）、及び同第２０
０３／０１９５２７３号（Ｍｉｔｒａら）に記載されている。
【００５７】
　還元剤及び酸化剤は、互いに反応、又は別の方法で協働して、樹脂系（例えば、エチレ
ン性不飽和成分）の重合を開始させることができるフリーラジカルを生成すべきである。



(11) JP 5661040 B2 2015.1.28

10

20

30

40

50

この種の硬化は、暗反応である、即ち、光の存在に依存せずかつ光が存在しない状態下で
進行可能である。還元剤及び酸化剤は、典型的な歯の状態下での保存及び使用が可能な程
度の十分な保管安定性がありかつ不不所望の着色が無いことが好ましい。それらは樹脂系
と十分に混和性（かつ好ましくは水溶性）であり、組成物の他の成分に容易に溶解可能で
（かつそこから分離しないようなもので）なければならない。
【００５８】
　有用な還元剤としては、アスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体及び米国特許第５，５
０１，７２７号（Ｗａｎｇら）に記載されているようなアスコルビン酸化合物；アミン、
特に４－ｔ－ブチルジメチルアニリン等の三級アミン；ｐ－トルエンスルフィン酸塩及び
ベンゼンスルフィン酸塩等の芳香族スルフィン酸塩；１－エチル－２－チオウレア、テト
ラエチルチオウレア、テトラメチルチオウレア、１，１－ジブチルチオウレア及び１，３
－ジブチルチオウレア等のチオウレア；及びこれらの混合物が挙げられる。他の二級還元
剤としては、塩化コバルト（ＩＩ）、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する）、亜ジチオン酸塩又は亜硫酸塩アニオンの塩類、及
びこれらの混合物を挙げてもよい。好ましくは、還元剤はアミンである。
【００５９】
　好適な酸化剤はまた、当業者によく知られており、例えば、ナトリウム、カリウム、ア
ンモニウム、セシウム、及びアルキルアンモニウム塩等の過硫酸及びその塩類が挙げられ
るが、これらに限定されない。更なる酸化剤としては、過酸化物、例えば、過酸化ベンゾ
イル、ヒドロペルオキシド（例えば、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、及びアミルヒドロペルオキシド、並びに遷移金属の塩類、例えば、塩化コバ
ルト（ＩＩＩ）及び塩化第二鉄、硫酸セリウム（ＩＶ）、過ホウ酸並びにそれらの塩類、
過マンガン酸及びその塩類、過リン酸及びその塩類、並びにこれらの混合物が挙げられる
。
【００６０】
　１以上の酸化剤又は１以上の還元剤を使用することが望ましい場合がある。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速めてもよい。幾つかの実施形態では、米
国特許出願公開第２００３／０１９５２７３号（Ｍｉｔｒａら）に記載されているような
重合性組成物の安定性を高めるために、二級イオン性塩を包含することが好ましい場合が
ある。
【００６１】
　還元剤及び酸化剤は、適切なフリーラジカル反応速度を得るのに十分な量で存在する。
これは、任意の充填剤を除く、組成物の全成分を組み合わせ、硬化した塊が得られるか否
かを観察することにより、評価することができる。
【００６２】
　典型的には、還元剤は、少しでも用いる場合は、組成物の成分の総重量（水を含めて）
に基づいて、少なくとも０．０１重量％、より典型的には少なくとも０．１重量％の量で
存在する。典型的には、還元剤は、無充填組成物の成分の総重量（水を含む）に基づいて
、１０重量％以下、より典型的には５重量％以下の量で存在する。
【００６３】
　典型的には、酸化剤は、少しでも用いる場合は、組成物の成分の総重量（水を含めて）
に基づいて、少なくとも０．０１重量％、より典型的には少なくとも０．１０重量％の量
で存在する。酸化剤は、無充填組成物の成分の総重量（水を含む）に基づいて、典型的に
は１０重量％以下、より典型的には５重量％以下の量で存在する。
【００６４】
　還元剤又は酸化剤は、米国特許第５，１５４，７６２号（Ｍｉｔｒａら）に記載されて
いるように、マイクロカプセル化することができる。これは、一般に、組成物の貯蔵安定
性を高め、必要であれば、還元剤及び酸化剤を共に包装することができる。例えば、封入
剤を適切に選択することにより、酸化剤及び還元剤を酸官能基成分及び任意の充填剤と組
み合わせて、貯蔵安定状態に維持することができる。同様に、非水溶性封入剤を適切に選
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択することにより、還元剤及び酸化剤をＦＡＳガラス及び水と組み合わせて、貯蔵安定状
態に維持することができる。
【００６５】
　レドックス硬化系は、光反応開始剤系を含む他の硬化系と、又は米国特許第５，１５４
，７６２号（Ｍｉｔｒａら）に記載されているような組成物と組み合わせることができる
。
【００６６】
　シリカ－ジルコニアナノクラスタ
　本発明の組成物は、組成物に乳白光を付与するシリカ－ジルコニアナノクラスタ充填剤
を含む。乳白光を発する効果は、少なくとも部分的に、シリカ－ジルコニアクラスタを形
成するとき、予成形ナノジルコニア粒子の利用に起因すると考えられている。これら予成
形粒子の使用は、例えば、酢酸塩等の他の前駆体から出発するときに得られるよりも優れ
た乳白光を有する充填剤を提供する。
【００６７】
　ナノクラスタは、シリカナノ粒子のゾルと、予成形結晶ジルコニアナノ粒子のゾルとを
組み合わせることにより調製され得る。シリカゾルは、典型的には、約１０ｎｍ～約１０
０ｎｍ、より典型的には、約１５ｎｍ～約６０ｎｍ、最も典型的には、約１５ｎｍ～約３
５ｎｍの平均直径を有するシリカ粒子を含み、約２０ｎｍの平均粒径がナノクラスタの製
作に特に好適である。ジルコニアゾルは、典型的には、大部分の可視光を散乱しないのに
十分な程度小さいが、より短い波長の青色光を屈曲させて乳白光効果を与えるのに十分な
程度大きいジルコニア粒子を含む。約３ｎｍ～約３０ｎｍの平均粒径を有するジルコニア
ゾルが、ナノクラスタの形成に好適である。典型的には、ゾル中のジルコニア粒子は、約
５ｎｍ～約１５ｎｍ、より典型的には、約６ｎｍ～約１２ｎｍ、最も典型的には、約７ｎ
ｍ～約１０ｎｍの平均粒径を有する。ｐＨ　２未満等、ゾル混合物が安定な酸性条件下で
混合したとき、予成形ジルコニアナノ粒子は、ゲル化及び乾燥時に、最終コンポジット材
料の光学的透明性を高いレベルで維持しながら、所望の乳白光特性を付与する、シリカナ
ノ粒子を有する構造を形成する。
【００６８】
　ＮＡＬＣＯ　１０４２シリカゾル（Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，
Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ）又は他の市販のコロイドシリカゾルを用いてもよい。塩基
で安定化されたゾルを用いるとき、典型的には、例えば、Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ　ＩＲ－１
２０イオン交換樹脂を用いて、ナトリウムを除去するために、先ずイオン交換に付す、又
は硝酸でｐＨを調整する。通常、シリカのｐＨを１．２未満、典型的には約０．８～約１
．０になるように調整し、次いでそれにジルコニアをゆっくりと添加して、局所的ゲル化
及び凝集を防ぐことが望ましい。得られた混合物のｐＨは、典型的には、約１．１～約１
．２である。好適なコロイドシリカゾルは、Ｎａｌｃｏ（Ｏｎｄｅｏ－Ｎａｌｃｏ，Ｇｒ
ａｃｅ　ｃｈｅｍｉｃａｌ），Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｋ，Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（
Ｓｎｏｗｔｅｘ）、Ｎｙａｃｏｌ、及びＬｕｄｏｘ（ＤｕＰｏｎｔ）を含む種々の供給業
者から入手可能である。選択されたゾルは、分離性であり、かつ本明細書で特定された適
切な大きさのシリカ粒子を有するべきである。シリカゾルを処理して、ゲル化することな
くジルコニアゾルと混合し得る酸性度の高いシリカゾル（例えば、硝酸で安定化された）
を提供することができる。
【００６９】
　ジルコニアゾルは、１９９９年１０月２８日出願の米国特許第６，３７６，５９０号（
Ｋｏｌｂら）、又は２００７年６月７日出願の米国特許第７，４２９，４２２号（Ｄａｖ
ｉｄｓｏｎら）に記載されているプロセスを用いて得ることができる。本明細書で使用す
るとき、用語「ジルコニア」は、酸化ジルコニウムの種々の化学量論、最も典型的にはＺ
ｒＯ２を指し、酸化ジルコニウム又は二酸化ジルコニウムとしても知られる場合がある。
ジルコニアは、最高３０重量％の他の化学部分、例えば、Ｙ２Ｏ３及び有機材料等を含有
し得る。
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【００７０】
　シリカ－ジルコニアナノクラスタは、ナノシリカゾルをナノジルコニアゾルと混合し、
混合物を少なくとも４５０℃に加熱することにより調製し得る。典型的には、混合物を、
約４００～約１０００℃、より典型的には、約４５０～約９５０℃の温度で４～２４時間
加熱して、水、有機材料、及び他の揮発性成分を除去し、それに加えて粒子を潜在的に弱
く凝集させる（必須ではない）。あるいは、又は更に、ゾル混合物を異なる処理工程に付
して、水及び揮発性物質を除去してもよい。得られる材料は、粉砕又は微粉化し、選別し
て、大きな凝集体を除去してもよい。次いで、充填剤を、例えば、シランで表面処理した
後、樹脂と混合してもよい。
【００７１】
　コンポジット材料で用いられる充填剤の量は、以下でより詳細に記載するように、具体
的な用途に依存する。典型的には、歯科用修復材組成物では、充填剤の含量は、組成物の
約４０重量％～９０重量％である。幾つかの実施では、充填剤の屈折率（ＩＲ）を、樹脂
の屈折率と実質的に一致させることも望ましい（即ち、充填剤のＲＩは、約０．０２～約
０．０５　ＲＩ単位の量しか樹脂のＲＩと異ならない）。
【００７２】
　本明細書で使用するとき、「屈折率」とは、材料（例えば、モノマー）の絶対屈折率を
意味し、自由空間中の電磁放射線の速度とその材料中の放射線の速度との比であると理解
される。屈折率は既知の方法を使用して測定でき、例えば、Ａｂｂｅの屈折計（例えば、
Ｆｉｓｈｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ｏｆ　Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，Ｐａ．から市販
品として入手可能）を使用して可視光領域内にて測定することができる。測定された屈折
率は、計器に依存してある程度変動しうることは一般的に認識されている。測定は、典型
的には、機器の製造業者の推奨及び優れた研究室の慣習に従って実行される。屈折率の値
はまた、試験サンプルを（典型的には、室温で）異なる既知の特定の屈折率を有する光学
液体に分散させることによっても測定され得る。検量された光学液体を含むキットは、こ
の目的のために、Ｃａｒｇｉｌｌｅ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ（Ｃｅｄａｒ　Ｇｒｏｖ
ｅ，Ｎ．Ｊ．）から入手可能である。分散の観察には、光学顕微鏡を用いる。固体材料の
屈折率は、顕微鏡観察下で分散した粒子の外縁に沿って現れる光のバンドとしてベッケ線
を用いて測定され得る。ベッケ線は、固体材料と光学液体との屈折率の相対差又は相等性
を示す。
【００７３】
　更なる充填剤（単数又は複数）
　シリカ－ジルコニアナノクラスタ充填剤に加えて、本発明の組成物は、所望により、１
種以上の他の充填剤を含有し得る。これらの充填剤は、例えば、歯科修復組成物等におい
て現在使用される充填剤のような、歯科用途に使用される組成物への組み込みに好適な多
種多様な材料の中から１つ以上選択されてもよい。
【００７４】
　充填剤の選択は歯科用コンポジットの重要な特性、例えば、外観、Ｘ線不透過性並びに
物理的及び機械的特性のような特性に影響を及ぼす。外観は、コンポジットの成分の量及
び相対屈折率の調節によって部分的に影響を受け、これによりコンポジットの半透明性、
不透明性、又は真珠光沢性を変化させることができる。このような方法で、歯科用材料の
外観を、必要であれば、天然歯の外観に酷似するように作製できる。
【００７５】
　Ｘ線不透過性は、Ｘ線検査による歯科用コンポジットが検出される能力を測定するもの
である。Ｘ線不透過である歯科用コンポジットは、例えば、歯科修復物が健全に維持され
ているか否かを歯科医が判断するのを可能にするために望ましいことが多いであろう。他
の状況では、Ｘ線不透過ではないコンポジットが望まれる場合もある。Ｘ線不透過である
製剤用の好適な充填剤は、欧州特許公開第Ａ２－０　１８９　５４０号、欧州特許第Ｂ－
０　２３８　０２５号、及び米国特許第６，３０６，９２６　Ｂ１号に記載される。
【００７６】
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　コンポジットに組み入れる充填剤の量は、本明細書では「装填濃度（loading level）
」とも呼ばれ、歯科用材料の総重量を基準にした重量％で表され、その量は充填剤、硬化
性樹脂、及び組成物中の他の成分の種類、並びにコンポジットの最終用途によって変化す
るであろう。
【００７７】
　シーラントのような、幾つかの歯科用材料では、本発明の組成物は少量の充填（例えば
、約４０重量％未満の装填濃度を有する）、又は無充填であることができる。このような
実施では、歯科用材料の粘度は、その材料が咬合歯表面の小窩裂溝に、及びエナメル質の
侵食領域の中に貫入でき、それにより歯科用材料の保持に役立るように十分に低い。強度
又は耐久性の高いことが望まれる用途（例えば、前歯又は臼歯用修復材、補綴、クラウン
及びブリッジ用セメント材、人口クラウン、人口歯及び入れ歯）では、装填濃度は約９５
％もの高さであってもよい。大部分の歯科修復材及び補綴用途では、装填濃度は、一般に
、少なくとも４０重量％、より典型的には約６０～９０重量％である。
【００７８】
　本発明の組成物に使用される充填剤（単数及び複数）は、典型的には、超微粒子状であ
る。充填材（単数及び複数）は、単峰性又は多峰性（例えば、二峰性）の粒径分布を有す
ることができる。充填剤（単数及び複数）の最大粒径（粒子の最大寸法、通常は直径又は
体積平均）は、典型的には５０マイクロメートル未満、より典型的には１０マイクロメー
トル未満、最も典型的には５マイクロメートル未満である。幾つかの実施形態では、充填
剤（単数及び複数）の数平均粒径は、典型的には、０．５マイクロメートル未満、より典
型的には０．２マイクロメートル未満であるが、他の実施形態では、平均粒径は、より大
きくてもよく、材料は、約４０マイクロメートルの最大粒径を有する粒子を含んでもよい
。
【００７９】
　充填剤（単数又は複数）は、無機材料であってもよい。充填剤は、樹脂系に不溶性の架
橋された有機材料であることもでき、所望により、無機充填剤と一緒に充填される。充填
剤（単数又は複数）は、いかなる場合にも非毒性であるべきであり、口内に使用するのに
好適であるべきである。充填剤（単数又は複数）は、放射線不透過性又は放射線透過性で
あることができる。充填剤は典型的には、実質的に水に不溶性である。
【００８０】
　ＳｉＯ２－ＺｒＯ２ナノクラスタに加えて、組成物に含まれ得る他の好適な無機充填剤
の例は、石英（即ち、シリカ、ＳｉＯ２）；窒化物（例えば、窒化ケイ素）；例えば、Ｚ
ｒ、Ｓｒ、Ｃｅ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｂａ、Ｚｎ、及び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；低モース硬度充填剤、例えば、米国特
許第４，６９５，２５１号（Ｒａｎｄｋｌｅｖ）に記載されているようなもの；並びにサ
ブミクロンのシリカ粒子（例えば、商品名ＡＥＲＯＳＩＬ（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐ．
，Ａｋｒｏｎ，ＯＨ製の「ＯＸ　５０」、「１３０」、「１５０」及び「２００」シリカ
並びにＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．，Ｔｕｓｃｏｌａ，ＩＬ製のＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ　Ｍ５シ
リカを含む）にて入手可能なもののような焼成シリカ）を含む天然素材の物質又は合成さ
れた物質であるが、これらに限定されるものではない。幾つかの実施形態では、シリカ又
はナノシリカ粒子は、非発熱性である、即ち、非ヒュームドシリカを含む。好適な有機充
填剤粒子の例としては、充填又は無充填粉砕ポリカーボネート（olycarbonates）、ポリ
エポキシド等が挙げられる。更なる充填剤（単数又は複数）は、酸反応性、非酸反応性、
又はこれらの組み合わせであり得る。
【００８１】
　ＩＶＡ族、ＶＡ族、ＶＩＡ族、ＶＩＩＡ族、ＶＩＩＩ族、ＩＢ族、又はＩＩＢ族のもの
のような純金属、ＩＩＩＢ族のアルミニウム、インジウム、及びタリウム、及びＩＶＢ族
の錫及び鉛、又はそれらの合金類から作製される微粒子金属充填剤等の、金属充填剤も同
様に組み入れることができる。従来の歯科用アマルガム合金粉、代表的には銀、錫、銅、
及び亜鉛の混合物も同様に、必要に応じて組み入れてもよい。微粒子金属充填剤は、好ま
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しくは約１マイクロメートル～約１００マイクロメートルの平均粒径を有し、より好まし
くは約１マイクロメートル～約５０マイクロメートルである。これら充填剤の混合物、並
びに有機及び無機の材料から作製された組み合わせ充填剤も同様に意図される。未処理の
又はシラノール処理されたフルオロアルミノシリケートガラス充填剤は、特に好ましい。
これらのガラス充填剤は、口内環境に配置された場合、歯科作業の位置でフッ化物を放出
するという追加の利点を有する。
【００８２】
　幾つかの実施では、組成物は、酸反応性充填剤を含み得る。好適な酸反応性充填剤とし
ては、金属酸化物、ガラス、及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、及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、及びフルオロアルミノシリケート（「Ｆ
ＡＳ」）ガラスが挙げられる。ＦＡＳガラスが特に好ましい。ＦＡＳガラスを硬化型組成
物の成分と混合させるとき、硬化済み歯科組成物を形成させるように、ＦＡＳガラスは、
存在する場合、典型的に十分な溶出性カチオンを含有する。ガラスは更に、典型的には、
十分な溶出性フッ化物イオンを含有し、これにより硬化した組成物が抗う蝕性を有する。
このようなガラスは、ＦＡＳガラス製造技術において当業者に馴染みが深い技術を使用し
て、フッ化物、アルミナ、及び他のガラス形成成分を含有する溶解物から、製造すること
ができる。ＦＡＳガラスは、存在する場合、典型的には、他のセメント成分と利便的に混
合することができるように十分に超微粒子状の粒子の形態であるため、得られた混合物を
口内で用いる場合に、よく機能するであろう。
【００８３】
　一般に、このような組成物で用いられるＦＡＳガラスの平均粒径（典型的には、直径）
は、例えば、沈殿分析器を使用して測定した場合、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、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、当業者によく知られており、かつ多種多様な供給元から入手可能であり
、多くは、商品名ＶＩＴＲＥＭＥＲ、ＶＩＴＲＥＢＯＮＤ、ＲＥＬＹ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ
　ＣＥＭＥＮＴ、ＲＥＬＹ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ　ＰＬＵＳ　ＣＥＭＥＮＴ、ＰＨＯＴＡＣ
－ＦＩＬ　ＱＵＩＣＫ、ＫＥＴＡＣ－ＭＯＬＡＲ、及びＫＥＴＡＣ－ＦＩＬ　ＰＬＵＳ（
３Ｍ　ＥＳＰＥ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）、ＦＵＪＩ
　ＩＩ　ＬＣ及びＦＵＪＩ　ＩＸ（Ｇ－Ｃ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｏ
ｒｐ．，Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎ）、及びＣＨＥＭＦＩＬ　Ｓｕｐｅｒｉｏｒ（Ｄｅｎｔ
ｓｐｌｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｙｏｒｋ，ＰＡ）として市販されているもの等
現在利用可能なガラスアイオノマーセメント内に見出される。必要に応じて、充填剤の混
合物を使用することが可能である。
【００８４】
　充填剤及び樹脂間の結合を高めるために、充填剤粒子の表面を更に、カップリング剤で
処理することができる。好適なカップリング剤は、γ－メタクリルオキシプロピルトリメ
トキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメ
トキシシラン等を包含する。シラン処理ジルコニア－シリカ（ＺｒＯ２－ＳｉＯ２）充填
剤及びナノ充填剤、シラン処理シリカ充填剤及びナノ充填剤、シラン処理ジルコニア充填
剤及びナノ充填剤、並びにこれらの組み合わせは、特定の修復組成物に特に好適である。
その他の好適な充填剤は、米国特許第６，３８７，９８１号（Ｚｈａｎｇら）、同第６，
５７２，６９３号（Ｗｕら）、同第６，７３０，１５６号（Ｗｉｎｄｉｓｃｈ）、及び同
第６，８９９，９４８号（Ｚｈａｎｇ）、並びに国際公開第０３／０６３８０４号（Ｗｕ
ら）、に記載される。これらの参考文献に記載された充填剤構成要素としては、ナノサイ
ズのシリカ粒子、ナノサイズの金属酸化物粒子、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
ナノ充填剤は、同様に米国特許公開第２００５／０２５２４１３号（Ｋａｎｇａｓら）、
同第２００５／０２５２４１４号（Ｃｒａｉｇら）、及び同第２００５／０２５６２２３
号（Ｋｏｌｂら）に記載される。
【００８５】
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　充填剤を含む本発明の幾つかの実施形態に関して（例えば、歯科用接着剤組成物）、組
成物は、組成物の総重量に基づいて、典型的には少なくとも１重量％、より典型的には少
なくとも２重量％、最も典型的には少なくとも５重量％の充填剤を含む。そのような実施
形態に関して、本発明の組成物は、組成物の総重量に基づいて、典型的には最大４０重量
％、より典型的には最大２０重量％、最も典型的には最大１５重量％の充填剤を含む。
【００８６】
　（例えば、組成物が歯科用修復剤又は歯列矯正用接着剤である）他の実施形態に関して
、本発明の組成物は、組成物の総重量に基づいて典型的には少なくとも４０重量％、より
典型的には少なくとも４５重量％、最も典型的には少なくとも５０重量％の充填剤を含む
。そのような実施形態に関して、本発明の組成物は、組成物の総重量に基づいて、典型的
には最大９０重量％、より典型的には最大８０重量％、更により典型的には最大７０重量
％の充填剤、最も典型的には最大５０重量％の充填剤を含む。
【００８７】
　他の添加剤
　所望により、本発明の組成物は、溶媒（例えば、アルコール（例えば、プロパノール、
エタノール）、ケトン（例えば、アセトン、メチルエチルケトン）、エステル（例えば、
酢酸エチル）、他の非水性溶媒（例えば、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－ピロロリジノン））、又はこれらの混合物を
含有してもよい。
【００８８】
　本発明の幾つかの実施では、組成物は非水性である。他の実施では、組成物は、所望に
より水を含有してもよい。水は、蒸留水、脱イオン水、又は淡水の（plain）水道水であ
ることができる。存在する場合、水の量は、適した取り扱い及び混合特性を提供するため
、並びに／又は特に充填剤－酸反応において、イオンの輸送を許容するために、十分であ
るべきである。このような実施形態では、水は、硬化性組成物を形成するために用いられ
る成分の総重量の、少なくとも約１重量％、より好ましくは少なくとも約５重量％存在す
る。一般に、水は、硬化性組成物を形成するために用いられる成分の総重量の、約７５重
量％以下、より好ましくは約５０重量％以下存在する。
【００８９】
　必要な場合、本発明の組成物は、指示薬、染料（光漂白可能な染料を含む）、顔料、阻
害剤、促進剤、粘度調節剤、湿潤剤、酸化防止剤、酒石酸、キレート化剤、緩衝剤、安定
剤、希釈剤、及び当業界に明らかであろうその他の同様な成分等の添加剤を含有すること
ができる。界面活性剤、例えば、非イオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、アニオ
ン性界面活性剤、及びそれらの組み合わせ、が必要に応じて使用されてもよい。有用な界
面活性剤には、非重合性及び重合性の界面活性剤が挙げられる。更に、薬剤又は他の治療
用物質を、所望により歯科用組成物に添加することができる。例としては、歯科組成物に
使用されることが多い種類の、フッ化物源、増白剤、抗う歯剤（例えば、キシリトール）
、無機質補充剤（例えば、リン酸カルシウム化合物及び他のカルシウム源及びリン酸源）
、酵素、息清涼剤、麻酔剤、凝固剤、酸中和剤、化学療法剤、免疫反応変性剤、チキソト
ロピー剤、ポリオール、抗炎症剤、抗菌剤、抗真菌剤、口腔乾燥症治療剤、減感剤等が挙
げられるが、これらに限定されない。上述のいずれかの添加剤の組み合わせを用いてもよ
い。このような添加剤のどれか１つの選択及び量は、過度な実験なしで所望の結果を達成
するために、当業者によって選択することができる。
【００９０】
　シリカ－ジルコニア充填剤を含有する歯科用組成物の調製及び使用
　本発明の歯科用組成物は、従来の混合技術を使用して様々な成分を全て組み合わせて調
製できる。得られる組成物は、所望により、充填剤、溶媒、水及び本発明で記載したよう
な他の添加剤を含有してよい。典型的には、本発明の光重合性組成物は、「安全光（safe
 light）」の下で本発明の組成物の成分を単純に混合させて調製される。この混合物を処
置する場合、必要に応じて、好適な不活性溶媒を取り入れてもよい。本発明の組成物の成
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分とはそれほど反応しない、いずれの溶媒を使用してよい。好適な溶媒の例には、アセト
ン、ジクロロメタン、アセトニトリル、及びラクトンが挙げられる。重合される液体材料
を、重合される別の液体又は固体の材料に対する溶媒として使用できる。無溶媒組成物は
、穏やかに加熱して溶解を促進して又はせずに、単に（任意の）ヨードニウム錯塩、増感
剤、及び電子供与体を重合性樹脂に溶解させることにより調製できる。
【００９１】
　歯科用組成物中の各々の含有物の量及び種類は、重合前後に望ましい物理的特性及び取
扱性をもたらすように調節すべきである。例えば、歯科用材料の重合速度、重合安定性、
流動性、圧縮強度、引っ張り強度、及び耐久性は、典型的には、重合開始剤の種類及び量
、並びに充填剤の使用量及び粒径分布を変更することにより部分的に調節される。そのよ
うな調節は、典型的には歯科用材料を用いた以前の体験に基づいて実験的に行われる。歯
科用材料が歯に適用される場合、歯は必要に応じてプライマー及び／又は接着剤を用いて
当業界に既知の方法によって前処理することができる。
【００９２】
　組成物は種々の形態で供給でき、それには一液系及び多液系、例えば、二液系である、
粉末／液体系、ペースト／液体系、ペースト／粉末系、及びペースト／ペースト系、が挙
げられる。多液組み合わせ（即ち、２つ又はそれ以上の部分の組み合わせ）を用いる他の
形態の各々は、粉末、液体、ゲルの形態であり、あるいはペーストも利用可能である。組
成物の様々な成分は、望ましいいかなる方式で別個の部分に分割してもよいが、ただし、
レドックス多液系では、ある液が典型的には酸化剤を含有し、別の液が典型的には還元剤
を含有する。しかし、例えば、マイクロカプセル化の使用によって、成分を分離したまま
で保持した場合、還元剤と酸化剤を系の同じ液中に組み合わせることができる。また、歯
科用組成物が樹脂修飾ガラスアイオノマー（ＲＭＧＩ）であるこれら実施では、ポリ酸、
酸反応性充填剤、及び水は、一般に、同じ部分に全てが存在する訳ではないが、これらの
うち任意の２つは、他の成分の任意の組み合わせと共に、同じ部分に一緒に分類され得る
。
【００９３】
　組成物の成分は、キット中に含有でき、その場合、組成物の内容物はパッケージ化され
、それらが必要となるまで成分の貯蔵を可能にする。
【００９４】
　組成物の成分は、混合し、従来の技術を使用して臨床的に塗布できる。硬化用光源が、
光重合性組成物の反応開始のために一般に必要とされる。組成物は、象牙質及び／又はエ
ナメル質に非常に良好に接着するコンポジット又は修復剤の形態であることができる。所
望により、プライマー層を歯の組織（その上に硬化性組成物を使用する）上に使用するこ
とが可能である。
【００９５】
　本発明は、広範な歯科用組成物を包含する。代表的な歯科用材料には、歯科用修復剤（
例えば、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、及びブリ
ッジ）、歯列矯正用器具、及び歯列矯正用接着剤が挙げられる。そのような歯科用材料に
は、審美的修復材料（例えば、前歯及び臼歯用修復材）、補綴物、口腔硬質組織用の接着
剤及びプライマー、シーラント、ベニア、キャビティーライナー、あらゆるタイプのブラ
ケット（例えば、金属、プラスチック及びセラミック）と用いるための歯列矯正ブラケッ
ト用接着剤、クラウン及びブリッジ用セメント材、人口クラウン、人口歯、入れ歯、等が
挙げられる。これらの歯科用材料は口内で使用され、天然歯に隣接して配置される。本明
細書で使用するとき、成句「隣接して配置される」は、歯科用材料を天然歯と、一時的又
は永久的に固着させるため（例えば、接着）、又は接触させるため（例えば、咬合又は近
位側に）に配置することを指す。
【００９６】
　本発明の特徴及び利点が、次の実施例によって更に例示されるが、それはそれらをいか
なる意味でも制限するものではない。これらの実施例において列挙されるその特定の材料
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。指示がない限り、全ての部及びパーセントは重量基準であり、全ての水は脱イオン水で
あり、全ての分子量は重量平均分子量である。
【実施例】
【００９７】
　特に明記しない限り、試薬及び溶媒は、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓ
ｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手した。
【００９８】
　本明細書で使用するとき、
　「ビスＧＭＡ」は、２，２－ビス［４－（２－ヒドロキシ－３－メタクリロイルオキシ
プロポキシ）フェニル］プロパンを指し、
　「ＴＥＧＤＭＡ」は、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入
手したトリエチレングリコールジメタクリレートを指し、
　「ＵＤＭＡ」は、Ｒｏｈｍ　Ａｍｅｒｉｃａ　ＬＬＣ，Ｐｉｓｃａｔａｗａｙ，ＮＪか
ら商品名「ＲＯＨＡＭＥＲＥ　６６６１－０」として入手した、ジウレタンジメタクリレ
ートを指し、
　「ビスＥＭＡ６」は、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入
手した、エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレートを指し、
　「ＢＨＴ」は、ブチル化ヒドロキシトルエンを指し、
　「ＢＺＴ」は、Ｃｉｂａ，Ｉｎｃ．，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹから入手した２－（２
－ヒドロキシ－５－メタクリルオキシエチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾールを指
し；
　「ＥＮＭＡＰ」は、参照により本明細書に援用される、Ａｄａｍｓｏｎら；ＪＣＳＯＡ
９；Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．；１９４９；ｓｐｌ．１４４，１５２に記載のもの等の、既
知の方法を用いて合成される、エチル－（Ｎ－メチル－Ｎ－フェニル）アミノプロピオネ
ートを指し；
　「ＣＰＱ」は、カンファーキノンを指し、
　「Ｉｒｇａｃｕｒｅ　８１９」は、Ｃｉｂａ，Ｉｎｃ．，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹか
ら入手したビス（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を指
し、
　「ＰＥＧ　６００　ＤＭ」は、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．，Ｅｘｔｏｎ，Ｐ
Ａから入手可能な、平均分子量～６００の、ポリエチレングリコールジメタクリレートを
指し；
　「ＧＥＮＩＯＳＩＬ　ＧＦ－３１」又は「ＧＦ－３１」は、Ｗａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉ
ｅ　ＡＧ，Ｍｕｎｉｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙから入手可能な３－メタクリルオキシプロピル
トリメトキシシラン組成物を指す。
【００９９】
　樹脂Ａの調整
　以下の表１に示す相対量（全ての量は重量分率である）で成分を混合することにより、
樹脂を作製した。
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【表１】

【０１００】
　充填剤Ａの調製：
　１０５．２４ｇのＮＡＬＣＯ　１０４２シリカゾルを計量し、３．１５ｇの７０重量％
ＨＮＯ３溶液を添加し、これを４５．１６ｇの酸還元ジルコニアゾル（本質的に、２００
７年６月７日出願の米国特許第７，４２９，４２２号（Ｄａｖｉｄｓｏｎら）に記載の通
り調製）に添加することにより、充填剤Ａを調製した。これにより、酸化物の重量に基づ
いて、約７３重量％のシリカと、２７重量％のジルコニアとの酸化物混合物が生じた。こ
の混合物に、１００ｇの顆粒糖を添加した。得られたゾルを、セラミック容器に注ぎ、６
２５℃で焼成して、揮発性物質及び有機物質を除去した。次いで、得られた焼成物質を乳
鉢と乳棒で微粉化し、７５マイクロメートルのナイロン篩を通して選別して、大きな粒塊
を除去した。次いで、物質を、２５．０００ｇの得られた微粉酸化物、３．２７０ｇのＧ
Ｆ－３１シラン、２７．４ｇの酢酸エチル、及び０．４４７ｇの３０％　ＮＨ４ＯＨ溶液
と混合することによりシラン処理した。これを約４時間混合した後、パイレックス（登録
商標）のトレイ内で酢酸エチルを蒸発分離（flashing off）させ、９０℃で３０分間加熱
した。
【０１０１】
　充填剤Ｂの調製（無糖）：
　４５．１６ｇの酸還元ジルコニアゾル（本質的に、２００７年６月７日出願の米国特許
第７，４２９，４２２号（Ｄａｖｉｄｓｏｎら）に記載の通り調製）を計量し、これに１
０５．６５ｇのＮＡＬＣＯ　１０４２シリカゾル及び１．１９ｇの７０重量％の硝酸溶液
の混合物を添加することにより、充填剤Ｂを調製した。この混合物を直接セラミック焼成
容器に注ぎ、６２５℃で４時間焼成して、水及び有機揮発性物質を除去した。この得られ
た酸化物も、約７３重量％がシリカ、２７重量％がジルコニアであった。得られた充填剤
を乳鉢と乳棒で微粉化し、７５マイクロメートルのナイロン篩を通して選別して、大きな
粒塊を除去した。４０ｇのこの物質を６．０２ｇのＧＦ－３１シラン、４９ｇの酢酸エチ
ル、及び０．７６ｇの３０％　ＮＨ４ＯＨ溶液に添加した。それを３時間反応させ、溶媒
をパイレックス（登録商標）のトレイ内で蒸発分離させ、物質を９０℃で３０分間焼成し
て最終充填剤を得た。
【０１０２】
　充填剤Ｃの調製：
　充填剤Ｃは、充填剤Ｂで上記したのと同じ比の物質を用いて調製した。充填剤を８２５
℃で８時間（６２５℃の代わりに）加熱し、乳鉢と乳棒の代わりにボールミルで粉砕し、
充填剤を、１－メトキシ－２－プロパノールに分散させることによりシラン処理し、充填
剤の重量に対して１１％のＧＦ－３１と共に、ｐＨ　８．７５（ＮＨ４ＯＨで調整）にお
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【０１０３】
　充填剤Ｄの調製（陰性対照）：
　７１３℃で１１時間粉砕した後、充填剤を再度か焼し、次いでシラン化して更なる残留
物を除去したことを除いて、約７３％のシリカと２７％のジルコニアとの比を有する酢酸
ジルコニルから誘導されるシラン処理シリカ／ジルコニア充填剤を、本質的に米国特許第
６，７３０，１５６号の予備実施例Ａ及びＢに記載の通り調製した。
【０１０４】
　実施例Ｅ１～Ｅ３及び比較例ＣＥ１～ＣＥ２
　以下の表２に記載のように成分を混合することにより、幾つかの異なるペーストを作製
した。
【表２】

【０１０５】
　ペーストＥ１、Ｅ２、Ｅ３、及びＣＥ２は、肉眼に対して著しい乳白光を示し、白色背
景上ではオレンジ／黄色に、黒色背景上では青／白色に見えた。ペーストＣＥ１は、肉眼
に対して乳白光特性を示さず、黒色及び白色背景上の両方で肉眼により黄色に見えた。全
てのペーストは、半透明～透明に見えた。
【０１０６】
　乳白光は、下記の通り、透過性モードで、黒色背景に対する反射率で測定したａ＊とｂ
＊との間の差を取ることにより測定された値Ｃａｂ（乳白光）を用いて、ＨｕｎｔｅｒＬ
ａｂ　Ｕｌｔｒａｓｃａｎ　ＸＥ（Ｈｕｎｔｅｒ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ　Ｌａｂｏｒａ
ｔｏｒｙ，Ｉｎｃ．，Ｒｅｓｔｏｎ　ＶＡ，ＵＳＡ）分光光度計により、ペーストＥ１、
Ｅ３、ＣＥ１、及びＣＥ２に対して定量的に測定した。これは、２つの測定値に対する、
色空間のａ－ｂ面におけるベクターの差である。結果を表３に示す。
【０１０７】
　完全に硬化させるために、それぞれ２０秒間９つの重複点でディスクの表面全体にＸＬ
　３０００歯科用硬化光を用いて、マイラーフィルム下で硬化する成形型内でディスクを
加圧することにより、直径１インチ（２．５４ｃｍ）及び厚さ１ｍｍ（＋／－０．０２ｍ
ｍ）のコンポジットディスクのコンポジット（各～１．３ｇ）の金属リング光学ディスク
を作製することにより、サンプルを調製した。これらディスクをハンターユニットに取り
、大きなサンプル利用（１インチ（２．５４ｃｍ））及び大きな装置開口部用に較正後、
黒色背景に対して反射率モードで測定した。透過性を測定するために機器を再較正し、次
いで透過性モードで値を読み取り、曇り度測定値も透過性モードで測定した。Ｌ＊、ａ＊

、ｂ＊座標（反射及び透過の両方）、及び曇り値（透過のみ）を記録した。Ｃａｂは、Ｃ

ａｂ＝（（ｂ＊
ｒｅｆ－ｂ＊

ｔｒａｎｓ）２＋（ａ＊
ｒｅｆ－ａ＊

ｔｒａｎｓ）２）１／

２により算出した。
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【表３】

【０１０８】
　表３から分かるように、予成形ジルコニア粒子から形成されたシリカ－ジルコニアナノ
クラスタと共に、充填剤Ａ及び充填剤Ｃを含有するサンプルは、酢酸ジルコニル（ＣＥ１
）から誘導されるシリカ／ジルコニア充填剤を含有するペーストよりも、多くの乳白光を
発する。乳白光はまた、ＦＩＬＴＥＫ　ＳＵＰＲＥＭＥ　ＰＬＵＳ（商標）（ＣＥ２）の
半透明の陰影（シリカのみ）に非常に類似する範囲であり、これは非常に望ましく、かつ
天然のエナメル質に近い。
【０１０９】
　Ｅ３及びＣＥ１の曇り度測定値を、機器の透過率測定値から直接求め、これを表４に示
す。乳白光を発する充填剤Ｃを含有するサンプルは、酢酸ジルコニル（ＣＥ１）から誘導
されるシリカ／ジルコニ充填剤を含有するサンプルよりも著しく低い曇り度を示した。
【表４】

【０１１０】
　この乳白光を発するシリカ－ジルコニア充填剤（Ｅ１、Ｅ２、及びＥ３）を用いて作製
されたペーストはまた、光の透過において角度依存性の低い興味深い光学効果を有してい
た。図１に示すこの効果は、歯科用修復材で用いるとき、より力強く、実物に酷似した修
復材をもたらす能力を有する。新規物質はまた、従来のペーストよりも、後ろに隠れた物
体から更に除去したとき、それらを通して画像をよりクリアに透過することができる。
【０１１１】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない本発明の様々な変更や改変は、当業者には明らか
となるであろう。本発明の範囲は、記述される特許請求の範囲によってのみ限定されると
考えており、本発明が、本明細書で説明された例示的実施形態及び実施例により過度に限
定されるものではないこと、及びこのような実施例及び実施形態は、例示のためにのみ提
示されていることを理解されるべきである。
【０１１２】
　本明細書中に引用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示は、それぞれが個々
に組み込まれたかのように、その全体が参考として組み込まれる。
　　また、本発明は、たとえば、以下の態様の発明を含む。
［１］
コンポジット材料用の充填剤を作製する方法であって、
（ａ）約３ｎｍ～約３０ｎｍの平均直径を有する、予め成形された結晶ジルコニアナノ粒
子を含むジルコニアゾルを提供する工程と、
（ｂ）約１０ｎｍ～約１００ｎｍの平均直径を有するシリカナノ粒子を含むシリカゾルを
提供する工程と、
（ｃ）前記ジルコニアゾルと前記シリカゾルとを組み合わせて、ジルコニア及びシリカナ
ノ粒子の混合物を形成する工程と、
（ｄ）前記混合物を約４００℃～約１０００℃の温度に加熱する工程と、
（ｅ）前記加熱された混合物を粉砕して、シリカ－ジルコニアナノクラスタを含む充填剤
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を形成する工程と、を含む、方法。
［２］
前記ナノクラスタが、約０．０１～約１００マイクロメートルの平均体積直径を有する、
［１］に記載の方法。
［３］
前記ナノクラスタが、約０．５～約１０マイクロメートルの平均体積直径を有する、［１
］に記載の方法。
［４］
前記シリカナノ粒子が、約１５ｎｍ～約６０ｎｍの平均直径を有する、［１］～［３］の
いずれか一項に記載の方法。
［５］
前記ジルコニアナノ粒子が、約５ｎｍ～約１５ｎｍの平均直径を有する、［１］～［４］
のいずれか一項に記載の方法。
［６］
前記シリカナノ粒子が、約１５ｎｍ～約３５ｎｍの平均直径を有し、前記ジルコニアナノ
粒子が、約５ｎｍ～約１５ｎｍの平均直径を有する、［１］に記載の方法。
［７］
前記シリカナノ粒子及び前記ジルコニアナノ粒子が、前記ナノクラスタ中に均一に分布し
ている、［１］～［６］のいずれか一項に記載の方法。
［８］
前記シリカゾルのｐＨを１．２未満に低下させた後、前記ジルコニアゾルと混合する工程
を更に含む、［１］～［７］のいずれか一項に記載の方法。
［９］
前記充填剤を表面処理する工程を更に含む、［１］～［８］のいずれか一項に記載の方法
。
［１０］
前記充填剤が、シランカップリング剤で表面処理される、［９］に記載の方法。
［１１］
前記シリカ－ジルコニア充填剤が、約１．４４～約１．６５の屈折率を有する、［１］～
［１０］のいずれか一項に記載の方法。
［１２］
前記ジルコニアゾルが酸還元されている、［１］～［１１］のいずれか一項に記載の方法
。
［１３］
［１］～［１２］のいずれか一項に記載の方法に従って調製される充填剤。
［１４］
［１３］に記載の充填剤を含むコンポジット材料。
［１５］
（ａ）重合性成分と、
（ｂ）反応開始剤系と、
（ｃ）ジルコニアナノ粒子及びシリカナノ粒子のナノクラスタを含む充填剤と、を含む硬
化性歯科用組成物であって、
前記組成物が、乳白光試験方法に従って測定したとき、少なくとも１５のＣａｂ値を有す
る、硬化性歯科用組成物。
［１６］
前記ナノクラスタが、約０．０１～約１００マイクロメートルの平均体積直径を有する、
［１５］に記載の組成物。
［１７］
前記ナノクラスタが、約０．５～約１０マイクロメートルの平均体積直径を有する、［１
５］に記載の組成物。
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［１８］
前記シリカナノ粒子が、約１５ｎｍ～約６０ｎｍの平均直径を有する、［１５］～［１７
］のいずれか一項に記載の組成物。
［１９］
前記ジルコニアナノ粒子が、約５ｎｍ～約１５ｎｍの平均直径を有する、［１５］～［１
８］のいずれか一項に記載の組成物。
［２０］
前記シリカナノ粒子が、約１５ｎｍ～約３５ｎｍの平均直径を有し、前記ジルコニアナノ
粒子が、約５ｎｍ～約１５ｎｍの平均直径を有する、［１５］に記載の組成物。
［２１］
前記シリカナノ粒子及び前記ジルコニアナノ粒子が、前記ナノクラスタ中に均一に分布し
ている、［１５］～［２０］のいずれか一項に記載の組成物。
［２２］
前記組成物が、乳白光試験方法に従って測定したとき、少なくとも１８のＣａｂ値を有す
る、［１５］～［２１］のいずれか一項に記載の組成物。
［２３］
前記組成物が、乳白光試験方法に従って測定したとき、少なくとも２０のＣａｂ値を有す
る、［１５］～［２１］のいずれか一項に記載の組成物。
［２４］
前記組成物が、７０ヘイズ未満の曇り度測定値を有する、［１５］～［２３］のいずれか
一項に記載の組成物。
［２５］
前記曇り度測定値が６０ヘイズ未満である、［２４］に記載の組成物。
［２６］
前記曇り度測定値が５５ヘイズ未満である、［２５］に記載の組成物。
［２７］
前記ナノクラスタが表面処理されている、［１５］～［２６］のいずれか一項に記載の組
成物。
［２８］
前記ナノクラスタが、シランで表面処理されている、［２７］に記載の組成物。
［２９］
前記重合性成分がエチレン性不飽和化合物を含む、［１５］～［２８］のいずれか一項に
記載の組成物。
［３０］
前記重合性成分が（メタ）アクリレートを含む、［２９］に記載の組成物。
［３１］
前記組成物が、約１．４４～約１．６５の屈折率を有する、［１５］～［３０］のいずれ
か一項に記載の組成物。
［３２］
前記充填剤が、［１］～［１２］のいずれか一項に記載の方法に従って調製された、［１
５］に記載の組成物。
［３３］
［１５］～［３１］のいずれか一項に記載の歯科用コンポジットを含む歯科用修復材。
［３４］
前記材料が、充填材、予成形ブリッジ若しくはクラウン、流動性修復材、又は暫間修復材
である、［３３］に記載の歯科用修復材。
［３５］
［１５］に記載の組成物を含むミルブランク。
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