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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　未硬化の歯科修復組成物を含む、予備形成された半完成歯科用物品であって、
　３０００ｇ／モル以下の分子量を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂を含む
樹脂系と、
　一次粒子の平均粒子径が１００ｎｍ未満であるナノクラスター充填剤を少なくとも５０
重量％と、
　を含み、
　前記未硬化の歯科修復組成物は第２の形状に形成されるのに十分展性である第１の形状
を有する、半完成歯科用物品。
【請求項２】
　歯科用物品を作製する方法であって、
　第１の形状を有する予備形成された未硬化の半完成歯科用物品を提供することであって
、前記未硬化の半完成歯科用物品が、
　３０００ｇ／モル以下の分子量を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂を含む
樹脂系、
　一次粒子の平均粒子径が１００ｎｍ未満であるナノクラスター充填剤を少なくとも５０
重量％、及び
　１５重量％～３０重量％の範囲の量で存在する１つ以上の更なるナノスケール微粒子充
填剤を含む、前記未硬化の半完成歯科用物品を提供することと、
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　前記未硬化の半完成歯科用物品を第２の形状に形成することと、
　前記未硬化の半完成歯科用物品を硬化によって硬くすることと、
　を含む、方法。
【請求項３】
　３０００ｇ／モル以下の分子量を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂を含む
樹脂系と、
　一次粒子の平均粒子径が１００ｎｍ未満であるナノクラスター充填剤を少なくとも５０
重量％と、
　１５重量％～３０重量％の範囲の量で存在する１つ以上の更なるナノスケール微粒子充
填剤と、
　を含む、硬化性歯科修復組成物。
【請求項４】
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトン単位を含む、請求項１に記載の物品。
【請求項５】
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトンジオールとヒドロキシル反応性（メタ）アク
リレートとの反応生成物である、請求項１に記載の物品。
【請求項６】
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトン単位を含む、請求項２に記載の方法。
【請求項７】
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトンジオールとヒドロキシル反応性（メタ）アク
リレートとの反応生成物である、請求項２に記載の方法。
【請求項８】
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトン単位を含む、請求項３に記載の組成物。
【請求項９】
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトンジオールとヒドロキシル反応性（メタ）アク
リレートとの反応生成物である、請求項３に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　米国特許第７，６７４，８５０号及び同第７，８１６，４２３号は、後に第２形状にカ
スタマイズされてから硬化されるのに十分な展性を有する硬化性の自己支持構造を有する
、特に歯科用製品を形成するための組成物、及び方法を記載する。
【０００２】
　米国特許出願第２００９／０３０５１９６号は、重合性成分と有機ゲル化剤とを含む歯
科用組成物について記載している。ある実施形態では、硬化性組成物は、第１形状を有す
る硬化性自己支持（即ち、支えなしで立つ）構造の形態であってよい。自己支持構造は、
第２形状に再形成されるのに十分な展性を有し、それにより、装置の簡易カスタマイズ、
例えば、歯科用人工補装具の簡易カスタマイズされた取り付けを提供する。第２形状に再
形成されると、例えば、改善された機械的特性を有する硬化組成物を形成するために、標
準的な光重合条件下でフリーラジカル硬化機構を使用して、組成物を硬化することができ
る。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　様々な硬化性歯科修復組成物及び予備形成された歯科物品が記載されてきたが、産業界
は、改善された特性を有する硬化性歯科用組成物、歯科用物品、及びそのような組成物又
は物品の作製又は使用方法に利点を見出すであろう。
【０００４】
　一実施形態では、硬化性歯科修復組成物は、２０００ｇ／モル以下の分子量と、少なく
とも５０重量％のナノクラスター充填剤と、を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性
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樹脂を含む樹脂系を含むと説明されている。
【０００５】
　別の実施形態では、予備形成された半完成歯科用物品は、記載される未硬化の歯科修復
組成物を含むと説明されている。未硬化の歯科修復組成物は、第２の形状に形成されるの
に十分展性である第１の形状（ほとんど網形状の歯冠）を有する。
【０００６】
　更に別の実施形態では、（例えば完成した）歯科用物品の作製方法は、第１の形状を有
する未硬化の半完成歯科用物品であって、前述の未硬化の歯科修復組成物を含む未硬化の
半完成歯科用物品を提供することと、未硬化の半完成歯科用物品を第２の形状に形成する
ことと、硬化により硬くすることと、を含む。
【０００７】
　これらの実施形態のそれぞれにおいて、半結晶性樹脂はポリカプロラクトン単位を含む
ことが好ましい。樹脂系は、通常、少なくとも１つのマルチ（メタ）アクリレート芳香族
モノマーを含む。好ましいマルチ（メタ）アクリレート芳香族モノマーには、ビスフェノ
ールＡから誘導される低収縮樹脂が挙げられる。本組成物は、通常、１つ以上の更なるナ
ノスケール微粒子充填剤を含む。歯科修復組成物の成分の好ましい濃度の範囲は、本明細
書に記載される。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明は、樹脂系と、充填剤系と、反応開始剤系と、を含む、第１の形状、好ましくは
歯冠の形状を有する硬化性の自己支持（即ち独立型）構造の形態の組成物を提供する。樹
脂系（１つ以上の樹脂）、充填剤系（１つ以上の充填剤）、及び反応開始剤（１つ以上の
反応開始剤）は、初期の自己支持構造を形成するように組成物を比較的容易に成型するこ
とができる；自己支持構造が、（反応開始剤系を活性化する条件の非存在下で、かつ、重
力以外の外部の力の非存在下で）少なくとも約２週間、室温でその第１の形状を維持する
；及び自己支持構造が、（好ましくは約１５℃～３８℃の温度で、より好ましくは約２０
℃～３８℃の温度で、最も好ましくは室温で）第２の形状に再形成されるのに十分な展性
を有するように選択される。
【０００９】
　本明細書では、「樹脂系」は１つ以上の樹脂を含んでよく、そのそれぞれが１つ以上の
モノマー、オリゴマー及び／又は重合性ポリマーを含んでよい。
【００１０】
　用語「自己支持」とは、組成物が寸法安定性を有し、独立しているときに（即ち、包装
又は容器の支持なしに）室温（即ち、約２０℃～約２５℃）にて少なくとも約２週間にわ
たって有意な変形を伴わずにその形状（例えば、予備形成された歯冠の形状）を維持する
ことを意味する。好ましくは、本発明の組成物は、少なくとも約１ヵ月間、より好ましく
は少なくとも約６ヵ月間、室温で寸法安定性である。好ましくは、本発明の組成物は、室
温を超える、より好ましくは最高約４０℃、更により好ましくは最高約５０℃、更により
好ましくは最高約６０℃の温度にて寸法安定性である。この定義は、反応開始剤系を活性
化する条件がないときに、及び重力以外の外力がないときに当てはまる。
【００１１】
　用語「十分な展性（malleability）」とは、自己支持構造を、中程度の力（即ち、軽い
指圧から、歯科用コンポジット用具のような小型ハンドツールの手動操作により適用され
る力までの範囲の力）の下でカスタム成形し、例えば、患者の口部に適合できることを意
味する。
【００１２】
　硬くする（例えば硬化）前の高展性特性（好ましくは室温又は体温を超える加熱なしに
）及び硬くした後の高強度（好ましくは少なくとも約２５ＭＰａの曲げ強度）との組み合
わせにより、多くの用途の可能性を有する組成物が提供される。これらの用途としては、
一時的、中間及び永続的歯冠及びブリッジ、インレー、オンレー、ベニヤ、インプラント
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用物品、義歯及び人工歯が挙げられるがこれらに限定されない歯科修復材及び歯科補綴物
、歯列矯正器具（例えば、リテーナ、ナイトガード）、歯の複製又はスプリント、顎顔面
補綴物、並びに他のカスタマイズ構造が挙げられるが、これらに限定されない。本発明の
組成物はまた、例えば充填材（具体的には、充填性材料）として使用することもできる。
【００１３】
　本発明の組成物は、様々な歯科用製品の形態であることができ、これはロープ状（充填
材に関して）、球形、シート状、又は予備形成された物品の形態（予備形成された歯冠の
もののように複雑な又は半完成状態の形状）であることができる。通常、本明細書で言及
される歯科用製品は硬化性形態であるが、この用語は、硬化された状態の最終的な歯科用
製品にも使用することができる。
【００１４】
　好ましい歯科用製品には、予備形成された歯冠、予備形成されたインレー、予備形成さ
れたオンレー、予備形成されたブリッジ、予備形成されたベニヤ、予備形成された歯列矯
正器具、予備形成された顎顔面補綴物、予備形成された歯の複製、又は予備形成された歯
のスプリントが挙げられる。あるいは、歯科用製品は、充填材（充填性材料など）であっ
てもよい。特に好ましい歯科用製品には、予備形成された歯冠及び予備形成されたブリッ
ジ、より好ましくは予備形成された歯冠が挙げられる。
【００１５】
　歯科用インプラントのための好ましい予備形成された物品には、国際特許公開第ＷＯ２
０１０／０９３５３４号に記載されるように、ヒーリングキャップ、並びに歯の形をした
歯肉縁上面（supragingival surfaces）を有する物品が挙げられる。更に、そのような物
品は、米国仮特許出願第６１／２５５６３８号（２００９年１０月２８日出願）及び米国
仮特許出願第６１／３７２７０６号（２０１０年８月１１日出願）に記載されているよう
な埋め込まれたインプラント支台を含んでもよい。
【００１６】
　１つの好ましい実施形態では、本発明は、樹脂系と、充填剤系と、反応開始剤系と、を
含む組成物を含む予備形成された歯冠を提供し、この組成物は、第１の形状と、第２の形
状に形成されるのに十分な展性と、を有する硬化性自己支持構造の形態である。
【００１７】
　本発明はまた、歯科用製品を調製する方法を提供する。この方法は、樹脂系と、充填剤
系と、反応開始剤系と、を含む組成物を提供することであって、組成物が、第１の半完成
形状（例えば、予備形成された歯冠又は予備形成されたブリッジの形状）を有する硬化性
で自己支持の展性構造の形態である組成物を提供することと、自己支持の展性構造を第２
の形状に形成することと、第２の形状を有する自己支持構造を硬くして、歯科用製品を形
成することと、を含む。好ましくは、自己支持の展性構造を第２の形状に形成することは
、約１５℃～３８℃の温度で起こる。本明細書において、自己支持の展性構造を第２の形
状に形成することは、軽い指圧から、歯科用複合器具（dental composite instrument）
などの小型の手工具を手で操作して適用する力の範囲の力の下で起こる。
【００１８】
　本発明は、樹脂系と、充填剤系と、反応開始剤系と、を含み、第１の形状、好ましくは
歯冠の形状を有する硬化性の自己支持（即ち独立型）構造の形態の組成物を提供する。樹
脂系（１つ以上の樹脂）、充填剤系（１つ以上の充填剤）、及び反応開始剤系（１つ以上
の反応開始剤）は、初期の自己支持構造を形成するために組成物を比較的容易に成型する
ことができる；自己支持構造が、（反応開始剤系を活性化する条件がないときに、及び重
力以外の外力がないときに）少なくとも約２週間、室温で第１形状を維持する；並びに自
己支持構造が、（好ましくは約１５℃～３８℃の温度で、より好ましくは約２０℃～３８
℃の温度で、最も好ましくは室温で）第２形状に再形成されるのに十分な展性を有するよ
うに選択される。
【００１９】
　本発明の組成物は、予備形成された歯科用製品に特に適している。本明細書で使用する
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とき、予備形成された歯科用製品は、所望の半完成形状（第１形状）で歯科医に提供され
、次いで患者に適合するように修正する（例えば、成型する、適応させる、削る）（第２
形状）ことができるものである。本明細書では、予備形成物品の半完成形状は、最終形状
の物品があるべき形状の複製であり、ロープ、小球又はシートの形状ではない。これにつ
いては、以降で更に詳細に説明される。典型的には、これは、本発明の組成物が、好まし
くはポジティブ及びネガティブ印象材を備える型を用いて、ある形状に形成されており、
得られた成形材料が、著しく変形することなく、成形装置、好ましくは型から取り出され
ることを意味する。
【００２０】
　本発明の組成物は、予備形成された歯冠及び複雑な形状を有する他の予備形成された歯
科用製品に特に有用であるが、それらは、充填材等を調製するための材料として用いるこ
とができる。成型、型からの取り出し、梱包、輸送等に関して言うと、典型的には、充填
材はロープ形態で歯科医に提供されるため、後者の要件は、予備形成された歯冠又は複雑
な形状の他の予備形成された歯科用物品に必要な要件より厳しくない。
【００２１】
　一般に、本発明の硬化性自己支持組成物は、比較的容易に変形することができ（即ち、
展性である）、低弾性回復を示すという点で、ワックスの融点を下回る温度で、ワックス
に類似するレオロジー特性を有する。しかしながら、本発明の組成物は、軟化点より上で
自由流動流体（即ち、液体）ではない。つまり、本発明の組成物は、中程度（例えば、手
による）圧力下で感知できるほどの質量流を示すが、軟化点を超えると液体流ではない。
【００２２】
　通常、本発明の硬化性組成物の動弾性及び動粘性係数は、広い範囲にわたって異なる。
その上、硬化性組成物は、通常、概して粘着性がない。好ましくは、動弾性係数（即ち弾
性係数）Ｇ’は、約０．００５Ｈｚの周波数にて少なくとも約１００キロパスカル（ｋＰ
ａ）、より好ましくは少なくとも約２００ｋＰａ、最も好ましくは少なくとも約１０００
ｋＰａである。好ましくは、弾性係数Ｇ’は、約０．００５Ｈｚの周波数にて約５０，０
００ｋＰａ以下、より好ましくは１０，０００ｋＰａ以下、最も好ましくは約５０００ｋ
Ｐａ以下である。好ましくは、動粘性係数（即ち粘性係数）Ｇ”は、約０．００５Ｈｚの
周波数にて少なくとも約５０ｋＰａ、より好ましくは少なくとも約２００ｋＰａ、最も好
ましくは少なくとも約１０００ｋＰａである。好ましくは、粘性係数Ｇ”は、約０．００
５Ｈｚの周波数にて約５０，０００ｋＰａ以下、より好ましくは１０，０００ｋＰａ以下
、最も好ましくは約５０００ｋＰａ以下である。
【００２３】
　本発明の硬化性組成物の所望の自己支持（即ち、独立型）構造は、三次元網状（連続又
は非連続）構造であってよい非共有構造を含む形態を作製することにより維持することが
できる。これは、半結晶性樹脂成分及びナノクラスターを含む１つ以上の充填剤の両方を
使用することにより得られる。
【００２４】
　適切な反応開始剤系、例えばフリーラジカル光開始剤により、本発明の硬化性組成物を
硬く（例えば硬化）して、望ましい製品を形成することができる。好ましくは、結果とし
て得られる硬化された組成物（即ち、硬化された構造）は、少なくとも約２５メガパスカ
ル（ＭＰａ）、より好ましくは少なくとも約４０ＭＰａ、更により好ましくは少なくとも
約５０ＭＰａ、最も好ましくは少なくとも約６０ＭＰａの曲げ強度を有する。
【００２５】
　特定の用途（例えば歯冠）に関しては、結果として得られる硬化された組成物は、好ま
しくは少なくとも約１００ＭＰａの圧縮強度を有するエナメル様固形物である。
【００２６】
　特定の用途（例えば歯冠）に関しては、結果として得られる硬化された組成物は、好ま
しくは少なくとも約１０００ＭＰａの曲げ弾性率を有するエナメル様固形物である。更に
、曲げ強度は好ましくは少なくとも８０ＭＰａである。曲げ強度は通常は、１５，０００
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【００２７】
　本発明の硬化性組成物は、（例えば、フリーラジカル）重合性樹脂系を含む。この樹脂
系は、十分な強度及び加水分解安定性を有する硬化された材料を形成することができる１
つ以上の硬化性有機樹脂を含んで、口腔内での使用に好適にする。
【００２８】
　本明細書で使用するとき、樹脂は、１つ以上のモノマー、オリゴマー、及び／又はそれ
らの組み合わせを含む重合性ポリマーを含む。この状況において、オリゴマー及びポリマ
ーは両方とも使用されるが、用語「ポリマー」及び「ポリマーの」は、本明細書において
２つ以上の反復単位を有する任意の材料を指すために使用され、したがってオリゴマーを
包含する。このように、別段の指示がない限り、ポリマーはオリゴマーを含む。更に、用
語ポリマーは、本明細書では、ホモポリマーとコポリマーの両方を包含するように使用さ
れ、用語コポリマーは、本明細書では、２つ以上の異なる反復単位を有する材料（例えば
、コポリマー、ターポリマー、テトラポリマー）を包含するように使用される。
【００２９】
　好ましい有機樹脂は、好ましくはフリーラジカル機構により硬化可能（例えば、重合可
能及び／又は架橋可能）であり、モノマー、オリゴマー、及び／又はポリマーが含まれる
。樹脂系は、反応性成分（即ち、重合及び／又は架橋することができる成分）を含み、こ
れは結晶性であっても結晶性でなくてもよい。非結晶性の反応性成分を含む樹脂系は、結
晶性成分を任意に含んでもよく、これは反応性であっても反応性でなくてもよい。
【００３０】
　好ましくは、樹脂成分の少なくともいくつかは、エチレン性不飽和を含み、（フリーラ
ジカル）付加重合を受けることが可能である。好適な樹脂は、少なくとも１つのエチレン
性不飽和モノマーを含む（即ち、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を含む）のが好ま
しい。
【００３１】
　本明細書に記載される歯科用組成物の重合性樹脂は、少なくとも１つのマルチ（メタ）
アクリレート芳香族モノマーを含む。重合性樹脂の成分及びその濃度の選択は、一般に、
重合収縮を最少化するように選択される。本明細書に記載の歯科用組成物は、通常、少な
くとも１つのジ（メタ）アクリレート芳香族モノマーを含む。
【００３２】
　重合収縮は、硬化後の体積の変化を測定するＷａｔｔｓ　Ｓｈｒｉｎｋａｇｅなどの様
々な方法により測定できる。本明細書に記載される好ましい低体積収縮の（例えば充填さ
れた）歯科用組成物（詰め物及び歯冠などの修復に有用）は、通常、２．５％未満のＷａ
ｔｔｓ　Ｓｈｒｉｎｋａｇｅを示す。好ましい実施形態では、充填された歯科用組成物の
Ｗａｔｔｓ　Ｓｈｒｉｎｋａｇｅは、２．０％未満、又は１．９％未満、又は１．８％未
満、又は１．７％未満、又は１．６％未満である。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、マルチ（メタ）アクリレートモノマーは、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（Ｂｉ
ｓＧＭＡ）などのビスフェノールＡモノマーから得られる。ＢｉｓＧＭＡの代表的な構造
は、約５１２ｇ／モルの（即ち、計算された）分子量を有して、以下のように表される：
【００３４】



(7) JP 5824061 B2 2015.11.25

10

20

30

40

50

【化１】

【００３５】
　ビスフェノールＡから得られる別の部類のモノマーは、参照により本明細書に組み込ま
れる国際特許公開第ＷＯ２００８／０８２８８号に記載されるものなどの（例えば、ペン
ダント（メタ）アクリレート部分を有する）分枝状マルチ（メタ）アクリレートモノマー
である。これらの分枝状マルチ（メタ）アクリレートモノマーは、以下の一般式を有し得
、
【００３６】
【化２】

【００３７】
　式中、各Ｘは、独立して酸素原子（Ｏ）又は窒素原子（Ｎ）を表し、Ｙ及びＡはそれぞ
れ、独立して有機基を表し、Ｒ１は、－Ｃ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２を表し、及び／又
は（ｉｉ）ｑ＝０であり、Ｒ２は、－Ｃ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２を表し、ｍ＝１～５
であり、ｎ＝０～５であり、ｐ及びｑは、独立して０又は１であり、Ｒ１及びＲ２はそれ
ぞれ、独立してＨ、－Ｃ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ２、又は－Ｃ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２を表
す。国際特許公開第ＷＯ２００８／０８２８８号に記載されているもののようないくつか
の実施形態では、もし（ｉ）ｐ＝０である場合は、Ｙは－ＮＨＣＨ２ＣＨ２－を表さない
。
【００３８】
　しかしながら、ウレタン結合を有する分枝状マルチ（メタ）アクリレートモノマー（例
えば、ペンダント（メタ）アクリレート部分を有する）は、欧州特許第２００８６３６に
記載されている。
【００３９】
　好ましい実施形態では、少なくとも１つのＲ１又はＲ２は、－Ｃ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ２、
又は－Ｃ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２である。
【００４０】
　歯科用組成物が、ビスフェノールＡから得られる低収縮のマルチ（メタ）アクリレート
モノマーを含む場合は、歯科修復組成物は、ビフェニルジ（メタ）アクリレートモノマー
などのその他のマルチ（メタ）アクリレート芳香族モノマーを含まなくてもよい。
【００４１】
　他の実施形態では、重合性樹脂系は、ビスフェノールＡから得られるフリーモノマーで
あり得る。例えば、低体積収縮のモノマーは、２０１０年３月３１日に出願され、参照に
より本明細書に組み込まれる、米国仮特許出願第６１／３１９５３４号に記載されるよう
に、ジ－又はトリ－（メタ）アクリレートイソシアヌレートモノマーであり得る。
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【００４２】
　重合性樹脂系は、必要に応じて、他の重合性成分を含んでもよい。好適な重合性樹脂成
分には、モノ－、ジ－、又はポリ－（メタ）アクリレート（アクリレート及びメタクリレ
ートを含む）、例えばメチルアクリレート、メチルメタクリレート、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、グリセロールモノ－及びジ－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アクリレート、
１，３－プロパンジオールジメタクリレート、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トリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
アクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ソルビトールヘキサアクリ
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、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、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、テトラヒドロフ
ルフリルメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコー
ルジメタクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジアクリレート、エトキシル化ビス
フェノールＡジメタクリレート（例えば、Ｂｉｓ－ＥＭＡ６）、ポリエチレングリコール
ジメタクリレート、分子量２００～５００のポリエチレングリコールのビスアクリレート
及びビスメタクリレート、米国特許第４，６５２，２７４号（Ｂｏｅｔｔｃｈｅｒら）に
記載のものなどのアクリレート化モノマーと米国特許第４，６４２，１２６号（Ｚａｄｏ
ｒら）に記載のものなどのアクリレート化オリゴマーとの共重合性混合物、不飽和アミド
、例えば（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）、メチレ
ンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビ
ス－アクリルアミド、ジエチレントリアミントリス－アクリルアミド、及びβ－メタクリ
ルアミドエチルメタクリレート、ジアセトンアクリルアミド、及びジアセトンメタクリル
アミド、ウレタン（メタ）アクリレート、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、ジビニルスクシネート、ジビニルアジペート、及びジビニルフタレートが
挙げられる。樹脂系に望ましいなら、２つ以上のそのような物質の混合物を使用してもよ
い。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、歯科修復組成物は、ＢｉｓＧＭＡなどの低収縮の芳香族ジ（
メタ）アクリレートモノマーを１つ以上のその他のフリーラジカル重合可能な（例えばメ
タクリレート）モノマーと組み合わせて含む。特定の実施形態では、その他の硬化性成分
には、ジウレタンジメタクリレート（ＵＤＭＡ）、トリエチレングリコールジメタクリレ
ート（ＴＥＧＤＭＡ）、及び本明細書において「Ｂｉｓ－ＥＭＡ６」とも呼ばれる米国特
許第６，０３０，６０６号（Ｈｏｌｍｅｓ）に記載されるエトキシル化ビスフェノールＡ
ジメタクリレート、並びに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（プロクリレート）を挙げることができる。いくつ
かの実施形態では、歯科修復組成物は、ＢｉｓＧＭＡをエトキシル化ビスフェノールＡジ
メタクリレート及びジウレタンジメタクリレートと組み合わせて含む。
【００４４】
　その他のモノマー（後に記載されるように半結晶性樹脂を含む）の濃度は、組成物の総
重量を基準として、一般に２０重量％以下又は１５重量％以下である。いくつかの実施形
態では、その濃度は、１５重量％未満、又は１４重量％未満、又は１３重量％未満である
。いくつかの好ましい実施形態では、その濃度は、通常、１２重量％未満、又は１１重量
％未満、又は１０重量％未満である。他の好ましい実施形態では、その濃度は、通常、９
重量％未満、又は８重量％未満、又は７重量％未満、又は６重量％未満、又は５重量％未
満である。ＢｉｓＧＭＡよりも分子量が低いその他のモノマーを１重量％、又は２重量％
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、又は３重量％含めると、硬化中の歯科用物品又は組成物の重合速度を速めることができ
る。
【００４５】
　好ましくは、（有機）重合性樹脂系の総量は、組成物の総重量を基準として、少なくと
も約１０重量％、より好ましくは少なくとも約１２重量％、最も好ましくはす少なくとも
約１４重量％である。好ましくは、樹脂系の総量は、約３０重量％以下、より好ましくは
約２５重量％以下である。好ましい実施形態では、重合性樹脂の総量は、２５重量％未満
、又は２４重量％未満、又は２３重量％未満、又は２２重量％未満、又は２１重量％未満
、又は２０重量％未満である。
【００４６】
　上に列記した成分は、通常、非結晶性（即ち非晶質）である。重合性樹脂系はまた、結
晶性成分を含んで、最初の予備形成された形状を維持するための非共有三次元構造体を付
与する。この結晶性成分は、重合（架橋も含む）することができる反応性基を有してもよ
く、有さなくてもよい。好ましくは、結晶性成分は重合性である。好ましくは、結晶性成
分は、ポリマー（オリゴマーを含む）である。より好ましくは、結晶性成分は、重合性ポ
リマー物質である。
【００４７】
　「結晶性」とは、物質が、示差走査熱量計（ＤＳＣ）により組成物中で測定するとき、
２０℃以上の結晶融点を示すことを意味する。観察された吸熱のピーク温度は、結晶融点
と考えられる。結晶性相は、物質が構築される隣接する化学部分に極めて規則的なレジス
トリが存在する立体配座をとる複数の格子を含む。格子内のパッキング配置（packing ar
rangement）（迅速配向）は、その化学面及び幾何学面の両方において極めて規則的であ
る。
【００４８】
　より具体的に言うと、重合性樹脂系は、半結晶性成分を含む。半結晶性成分は、通常、
２０℃以上で非晶質及び結晶性の両方の状態又は相に現れる長いセグメントのポリマー鎖
を含む。非晶質相は、ランダムにもつれた塊であると考えられる。非晶質ポリマーのＸ線
回折パターンは、ポリマー構造が秩序化されていないことを示す拡散ハロである。非晶質
ポリマーは、ガラス転移温度で軟化挙動を示すが、真の融解又は一次転移は示さない。半
結晶性状態の物質は特徴的融点を示し、その点を超えると、結晶性格子は不規則になり、
急速にその固有性を失う。かかる「半結晶」物質のＸ線回折パターンは、一般に、結晶秩
序の性質を示す同心円又はスポットの対照配列のいずれかにより区別される。
【００４９】
　半結晶性物質は、好ましくは、ポリカプロラクトン反復単位を含むポリエステルポリマ
ーから得られる。ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）ホモポリマーは、約６０℃の低融点及び
約－６０℃のガラス転移温度の生分解性ポリエステルである。ＰＣＬは、オクタン酸第一
スズなどの触媒を使用するε－カプロラクトンの開環重合により調製することができ、以
下の一般式を有するポリカプロラクトンの反復単位を形成する：
【００５０】
【化３】
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【００５１】
　本明細書で使用されるポリカプロラクトンポリマーは、通常、カプロラクトンから得ら
れる線状ポリエステルジオールから得られる。カプロラクトンから得られる１つの好適な
線状ポリエステルジオールは、Ｃａｐａ（商標）２１２５であり、９０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ
のヒドロキシル値を有すると報告されている。
【００５２】
　好ましい実施形態では、本明細書で使用されるフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂
は、３５℃～４５℃の融点を有するポリカプロラクトンジオールから得られる。
【００５３】
　次いで、一級ヒドロキシル基を、イソシアナトアルキル（メタ）アクリレート（例えば
、２－イソシアナトエチルメタクリレート）、メタクリロイルクロリド、又はジメタクリ
ル酸無水物などのヒドロキシル反応性（メタ）アクリレート化合物と反応させて、ヒドロ
キシル基をフリーラジカル重合可能な（例えば、（メタ）アクリレート）基に変換させる
。
【００５４】
　フリーラジカル重合可能な半結晶性成分（例えば、ポリカプロラクトンジオールとイソ
シアナトアルキル（メタ）アクリレートとの反応生成物）は、（実施例で説明される試験
方法に従って測定したときに）３，０００ｇ／モル以下の数平均分子量を有する。いくつ
かの実施形態では、フリーラジカル重合可能な半結晶性成分の数平均分子量は、２７００
ｇ／モル以下、又は２６００ｇ／モル以下、又は２５００ｇ／モル以下である。分子量は
、典型的には、少なくとも約４００ｇ／モル又は５００ｇ／モルである。いくつかの好ま
しい実施形態では、半結晶性成分は、少なくとも１０００ｇ／モルの数平均分子量を有す
る。
【００５５】
　総歯科用組成物の半結晶性成分（例えばポリカプロラクトン（メタ）アクリレート樹脂
）の濃度は、組成物の総重量を基準として、少なくとも約０．５重量％又は１．０重量％
である。好ましくは、半結晶性成分の総量は、約１５重量％以下である。いくつかの実施
形態では、半結晶性成分の総量は、１０重量％又は８重量％以下である。いくつかの実施
形態では、半結晶性成分の濃度は、約０．８重量％～約２．５重量％の範囲である。他の
実施形態では、半結晶性成分の濃度は、少なくとも３．０又は３．５重量％であり、通常
は、６．０重量％、又は５．５重量％、又は５．０重量％以下である。
【００５６】
　いくつかの好ましい実施形態では、半結晶性成分は、その歯科用組成物のただ１つの結
晶性成分である。この実施形態では、歯科用組成物は、半結晶性ではない結晶性成分を含
まない。その他の実施形態では、半結晶性成分は、他の結晶性成分と組み合わせて使用し
てもよい。この後者の実施形態では、半結晶性成分は、主要な結晶性成分であり、つまり
結晶性成分の総濃度の少なくとも５０％、６０％、７０％、８０％、９０％、又はそれ以
上である。結晶性成分が半結晶性成分と組み合わせて使用されるとき、結晶性成分は、２
，０００ｇ／モル以下の数平均分子量を有し得る。あるいは、結晶性成分は、最高５，０
００ｇ／モル又は１０，０００ｇ／モルの範囲の、より大きい数平均分子量を有してもよ
い。結晶性及び半結晶性の成分の総量は、通常、歯科用組成物中の半結晶性成分の濃度に
関して前述した範囲内である。
【００５７】
　樹脂系で用いるのに好適な結晶性モノマーとしては、ウレタン、エーテル、エステル、
アミド、イミド基を含有するモノマー、又はこれらの組み合わせが挙げられる。好ましい
結晶性モノマーは、重合及び／又は架橋することができる反応性基を含有する。特に好ま
しいのは、１を超える反応性官能基を有するモノマーである。
【００５８】
　樹脂系で用いるのに好適な結晶性ポリマー（オリゴマーを含む）は、結晶性主鎖（即ち
、直鎖）又はペンダント（即ち側鎖）セグメントを有することができる。好ましい物質は
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、重合及び／又は架橋することができる反応性基も含有する。特に好ましいのは、少なく
とも２つの反応性官能基を有する結晶性オリゴマー又はプレポリマーである。
【００５９】
　結晶性主鎖又は骨格鎖セグメントを有する好適な結晶性物質の例としては、ポリエステ
ル（ポリカプロラクトンを含む）、ポリエーテル、ポリチオエーテル、ポリアリールアル
キレン、ポリシラン、ポリアミド、ポリオレフィン（好ましくは、低級、例えばＣ２～Ｃ

３のオレフィンから形成される）、及びポリウレタンが挙げられるが、これらに限定され
ない。様々な結晶性材料が、参照により本明細書に組み込まれる米国特許第７，６７４，
８５０号及び同第７，８１６，４２３号に記載されている。
【００６０】
　半結晶性成分を含む結晶性成分は、室温（即ち、２０℃～２５℃）超で少なくとも部分
的に結晶化する。（例えば、成分が、成分の骨格鎖（即ち、主鎖）又はペンダント置換基
（即ち、側鎖）中のポリマーであるとき）成分中に存在する結晶性部分の凝集により提供
され得るかかる結晶化度は、周知の結晶学的、熱量分析的、又は動力学的／機械的方法に
より測定することができる。本発明の目的のために、この成分は、実験的に（例えば、Ｄ
ＳＣにより）測定するとき、２０℃を超える少なくとも１つの融解温度（Ｔｍ）を樹脂系
に付与する。好ましくは、この成分は、約３０℃～１００℃のＴｍを樹脂系に付与する。
１つを超える結晶性物質を結晶性組成物で用いる場合、１つを超える区別できる融点が見
られる。
【００６１】
　重合性樹脂系は、米国特許出願第２００９／０３０５１９６号に記載されるように、有
機ゲル化剤を所望により含んでもよい。しかしながら、望ましい特性は、歯科用組成物が
有機ゲル化剤を含まないときに得ることができる。
【００６２】
　本明細書に記載の歯科用組成物は、主要量の充填剤を含む。充填剤は一般に（非毒性で
あり）口内での使用に適している。充填剤は、放射線不透過性、放射線透過性又は非放射
線不透過性であり得る。
【００６３】
　無機充填剤は、歯科用途で使用されるとき、通常は本質的にセラミックである。
【００６４】
　好適な無機充填剤の例は、天然素材であるか、又は合成物質、例えば石英、窒化物（例
えば窒化ケイ素）、例えばＣｅ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｓｒ、Ｂａ、又はＡｌに由来するガ
ラス、コロイダルシリカ、長石、ボロシリケートガラス、カオリン、タルク、チタニア、
及び亜鉛ガラス、ジルコニアシリカ充填剤、並びに米国特許第４，６９５，２５１号（Ｒ
ａｎｄｋｌｅｖ）に記載されるものなどの低モース硬度の充填剤である。ナノスケールの
充填剤粒子は、通常、シリカ、アルミナ、ジルコニア、チタニア、又はこれらの物質同士
の混合物からなる。
【００６５】
　充填剤系は、ナノスケールの充填剤を含む。それらのサイズの小ささ、高い表面積及び
関連する水素結合のために、これらの物質は、凝集したネットワーク構造を構築すること
が知られている。この種類の物質（「ナノスケールの」物質）は、２００ナノメートル（
ｎｍ）の平均一次粒径（即ち、凝集されていない物質の最大寸法、例えば直径）を有する
。好ましくは、ナノスケールの粒子状物質は、少なくとも約２ナノメートル（ｎｍ）、並
びに好ましくは少なくとも約７ｎｍの平均一次粒径を有する。好ましくは、ナノスケール
の粒子状物質は、約５０ｎｍ以下、より好ましくは約２０ｎｍ以下のサイズの平均一次粒
径を有する。このような充填剤の平均表面積は、好ましくは約２０平方メートル毎グラム
（ｍ２／ｇ）、より好ましくは少なくとも約５０ｍ２／ｇ、並びに最も好ましくは少なく
とも約１００ｍ２／ｇである。
【００６６】
　充填剤系は、ナノクラスターの形態のナノ粒子を含み、即ち、硬化性樹脂中に分散させ
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た場合でも粒子を凝集させる比較的弱い分子間力により会合した２つ以上の粒子の集団で
ある。好ましいナノクラスターは、非重（例えば、シリカ）粒子とジルコニアなどの非晶
質重金属酸化物（即ち、原子番号が２８よりも大きい）粒子の実質的に非晶質のクラスタ
ーを含むことができる。ナノクラスターの粒子は、好ましくは、約１００ｎｍ未満の平均
直径を有する。好適なナノクラスター充填剤は、参照により本明細書に組み込まれる米国
特許第６，７３０，１５６号（Ｍｉｔｒａら）に記載されている。
【００６７】
　本明細書に記載の歯科用組成物は、一般に、少なくとも４０重量％、又は４５重量％、
又は５０重量％の（例えばシリカ／ジルコニアの）ナノクラスターを含む。（例えばシリ
カ／ジルコニアの）ナノクラスターの濃度は、通常、約６５重量％以下である。
【００６８】
　好ましい実施形態では、歯科用組成物は、（即ち、結合していない）ナノスケールの無
機充填剤を（例えばシリカ／ジルコニアの）ナノクラスターと組み合わせて含む。そのよ
うなナノスケールの無機充填剤は、通常、シリカナノ粒子を含む。
【００６９】
　本明細書に記載の歯科用組成物は、一般に、少なくとも１０重量％又は１５重量％の（
例えばシリカの）ナノスケールの充填剤を含む。（例えばシリカの）ナノスケールの充填
剤の濃度は、通常、約４０重量％以下である。
【００７０】
　好適なナノサイズシリカは、Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）（Ｎａｐｅｒｖ
ｉｌｌｅ，Ｉｌｌ）から商品名ＮＡＬＣＯ　ＣＯＬＬＯＩＤＡＬ　ＳＩＬＩＣＡＳとして
市販されている。例えば、好ましいシリカ粒子は、ナルコ（NALCO）製品１０４０、１０
３４Ａ、１０６０、２３２７、及び２３２９を使用することで得られる。
【００７１】
　シリカ粒子は、好ましくは、シリカの水性コロイド分散系（即ち、ゾル又はアクアゾル
）から製造される。コロイダルシリカは、典型的には、シリカゾル中に約１～５０重量パ
ーセントの濃度で存在する。本発明の充填剤の調製に使用することができるコロイダルシ
リカゾルは、様々なコロイドサイズで市販されている。Ｓｕｒｆａｃｅ　＆　Ｃｏｌｌｏ
ｉｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌ．６，ｅｄ．Ｍａｔｉｊｅｖｉｃ，Ｅ．，Ｗｉｌｅｙ　Ｉ
ｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ，１９７３を参照されたい。本発明の充填剤の作製に使用される
好適なシリカゾルは、水性媒体中の非晶質シリカの分散物として供給されるもの（Ｎａｌ
ｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙにより作製されるＮａｌｃｏコロイダルシリカ
など）、及びナトリウム濃度が低く、好適な酸との混合により酸性化できるもの（例えば
、Ｅ．Ｉ．Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　＆　Ｃｏ．により作製されるＬｕｄｏ
ｘコロイダルシリカ、又はＮａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．からのＮａｌｃｏ　２
３２６）である。
【００７２】
　好ましくは、ゾル中のシリカ粒子は、約５～１００ｎｍ、より好ましくは１０～５０ｎ
ｍ、並びに最も好ましくは１２～４０ｎｍの平均粒径を有する。特に好ましいシリカゾル
は、ＮＡＬＣＯ　２３２７である。
【００７３】
　ナノサイズの充填剤は、ヒュームドシリカを含んでもよい。いくつかの実施形態では、
ヒュームドシリカは、１重量％又は２重量％～最高５重量％の範囲の量で存在する。
【００７４】
　好ましくは、ナノスケールの充填剤（ナノクラスターを含む）の総量は、組成物の総重
量を基準として、５０重量％超、より好ましくは６０重量％超、最も好ましくは７０重量
％超である。好ましくは、充填剤系の総量は、組成物の総重量を基準として、約９５重量
％以下、より好ましくは約８０重量％以下である。
【００７５】
　充填剤系は、所望によりその他の充填剤を含むことができる。そのようなその他の任意
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の充填剤は、本質的に微粒子又は繊維状のいずれかであってよい。粒子状充填剤は、一般
に、２０：１以下、より一般的には１０：１以下である長さ対幅の比率、即ち縦横比を有
するものとして定義され得る。繊維は、２０：１より大きい、より一般的には１００：１
より大きい縦横比を有するものとして定義され得る。球形から楕円形、又はフレーク若し
くはディスクのようなより平面的なものの範囲で、粒子の形状は多様であり得る。巨視的
特性は、充填剤粒子の形状、具体的には形状の均一性に大きく依存し得る。
【００７６】
　微粒子充填剤は微粉化しており、約１０マイクロメートル（即ちミクロン）未満の平均
粒径（好ましくは直径）を有する。充填剤は、単峰性又は複峰性（例えば、二峰性）の粒
径分布を有することができる。
【００７７】
　任意の充填剤は、前述したように、無機材料であってよい。また、充填剤は、重合性樹
脂に不溶性である架橋済み有機材料であることもでき、それは場合により無機充填剤と一
緒に充填される。好適な有機充填剤粒子の例としては、充填又は未充填粉砕ポリカーボネ
ート、ポリエポキシドなどが挙げられる。好ましい充填剤粒子は、石英、サブミクロンシ
リカ、及び米国特許第４，５０３，１６９号（Ｒａｎｄｋｌｅｖ）に記載されている種類
の非ガラス質微小粒子である。また、これらの充填剤、並びに有機及び無機材料から作製
された組み合わせ充填剤を使用してもよい。
【００７８】
　充填剤と樹脂系との間の結合を強めるために、無機充填剤粒子の表面は、通常、シラン
結合剤などの表面処理方法で処理されている。結合剤は、アクリレート、メタクリレート
及びこれらに類するものなどの反応性硬化基で官能化され得る。
【００７９】
　シリカ、アルミナ、ジルコニア、チタニア、又はそれらの物質の混合物からなる充填剤
粒子は、表面ヒドロキシル基の存在により、通常、親水性である。しかしながら、充填剤
材料は、通常、適切な剤による処理によって変性されて、表面を徐々に疎水性にする。
【００８０】
　ナノスケールの充填剤（ナノクラスターを含む）は、通常、表面が有機金属結合剤で処
理されて、充填剤と樹脂との間の結合が強められている。有機金属カップリング剤は、ア
クリレート、メタクリレート、ビニル基及びこれらに類するものなどの反応性硬化基で官
能化され得る。
【００８１】
　好適な共重合性有機金属化合物は、一般式：
　ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ｍＳｉ（ＯＲ）ｎ又は
　ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ｍＣ＝ＯＯＡＳｉ（ＯＲ）ｎ

　を有することができ、式中、ｍは０又は１であり、
　Ｒは１～４個の炭素原子を有するアルキル基であり、
　Ａは、二価の有機連結基であり、
　ｎは１～３である。
【００８２】
　好ましいカップリング剤としては、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
及びこれらに類するものが挙げられる。
【００８３】
　表面変性は、モノマーとの混合に続いて又は混合後のいずれかで行うことができる。樹
脂へ組み込む前に、オルガノシラン表面処理化合物をナノ粒子と組み合わせることが一般
的に好ましい。表面改質剤の必要量は、粒径、粒子タイプ、改質剤の分子量及び改質剤タ
イプといった、いくつかの要因に左右される。一般的には、ほぼ単層の変性剤を粒子の表
面に付着させることが好ましい。
【００８４】
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　いくつかの実施形態では、ヒュームドシリカは、表面改質を含まない。
【００８５】
　更に、本発明の組成物は、米国特許第７，６７４，８５０号及び同第７，８１６，４２
３号に記載されているように、樹脂系の硬化（例えば、重合及び／又は架橋）に好適な反
応開始剤系、即ち、１つの反応開始剤又は２つ以上の反応開始剤の混合物を含有する。反
応開始剤は、好ましくはフリーラジカル反応開始剤であり、これは、例えば熱及び／又は
放射線など、様々な方法で活性化され得る。したがって、例えば反応開始剤系は、熱反応
開始剤系（例えば、アゾ化合物及び過酸化物）又は光開始剤系であってよい。好ましくは
、反応開始剤系は、１つ以上の光開始剤を含む。より好ましくは、反応開始剤系は、約３
００ナノメートル（ｎｍ）～約１２００ｎｍのスペクトル領域において活性であり、かつ
好適な波長及び強度の光に曝された際にエチレン性不飽和部分のフリーラジカル重合及び
／又は架橋を促進することができる、少なくとも１つの光開始剤活性物質を含む。多種多
様のそのような光開始剤を使用することができる。光開始剤は、樹脂系において可溶性で
あるのが好ましい。好ましくは、それらは、典型的な歯の治療室及び実験室条件下でのそ
れらの保管及び使用を可能にするために、好ましくは十分に貯蔵安定性があり、望ましく
ない着色がない。可視光線光開始剤が好ましい。
【００８６】
　好ましい反応開始剤（即ち、反応開始剤系）の１つの種類は、米国特許第５，５４５，
６７６号（Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏら）に記載されており、これは３つの成分、つまり三元
光開始剤系を含む。このような系として、ヨードニウム塩、例えば、単純塩（例えば、Ｃ
ｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、又はＣ２Ｈ５ＳＯ３

－等のアニオンを含有するもの）又は金属錯体
塩（例えば、ＳｂＦ５ＯＨ－、又はＡｓＦ６

－を含有するもの）であり得るジアリールヨ
ードニウム塩が挙げられる。所望により、ヨードニウム塩の混合物を使用することができ
る。この三元光開始剤系の第２の成分は増感剤であり、これは、約４００ｎｍ～約１２０
０ｎｍの波長範囲内の光吸収が可能である。この三元光開始剤系の第３の成分は電子供与
体であり、アミン（第１の反応開始剤系に関して記載された、アミノアルデヒド及びアミ
ノシラン又はその他のアミンを含む）、アミド（ホスホアミドを含む）、エーテル（チオ
エーテルを含む）、尿素（チオ尿素を含む）、フェロセン、スルフィン酸及びその塩、フ
ェロシアン化物の塩、アスコルビン酸及びその塩、ジチオカルバミド酸及びその塩、キサ
ンテートの塩、エチレンジアミン四酢酸の塩、並びにテトラフェニルボロン酸の塩が挙げ
られる。
【００８７】
　三元光開始剤系での使用に好適な増感剤の例には、ケトン、クマリン染料（例えば、ケ
トクマリン）、キサンテン染料、アクリジン染料、チアゾール染料、チアジン染料、オキ
サジン染料、アジン染料、アミノケトン染料、ポルフィリン、芳香族多環式炭化水素、ｐ
－置換アミノスチリルケトン化合物、アミノトリアリルメタン、メロシアニン、スクアリ
リウム染料、及びピリジニウム染料を挙げることができる。ケトン（例えば、モノケトン
又はα－ジケトン）、ケトクマリン、アミノアリールケトン、及びｐ－置換アミノスチリ
ルケトン化合物が、好ましい増感剤である。特に好ましい可視光増感剤の例としては、カ
ンファーキノン、グリオキサール、ビアセチル、３，３，６，６－テトラメチルシクロヘ
キサンジオン、３，３，７，７－テトラメチル－１．２－シクロヘプタンジオン、３，３
，８，８－テトラメチル－１，２－シクロオクタンジオン、３，３，１８，１８－テトラ
メチル－１，２－シクロオクタデカンジオン、ジピバロイル、ベンジル、フリル、ヒドロ
キシベンジル、２，３－ブタンジオン、２，３－ペンタンジオン、２，３－ヘキサンジオ
ン、３，４－ヘキサンジオン、２，３－ヘプタンジオン、３，４－ヘプタンジオン、２，
３－オクタンジオン、４，５－オクタンジオン、及び１，２－シクロヘキサンジオンが挙
げられる。その中でも、カンファーキノンが最も好ましい増感剤である。
【００８８】
　好ましい可視光誘起開始剤としては、適切な水素供与体（例えば、第１の反応開始剤系
に関して上述されたものなど）、及び任意にジアリールヨードニウム単純塩又は金属錯体
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塩、発色団置換ハロメチル－ｓ－トリアジン、又はハロメチルオキサジアゾールに組み合
わせたカンファーキノンが挙げられる。特に好ましい可視光誘起光開始剤としては、α－
ジケトン、例えば、追加的な水素供与体を有するカンファーキノンと、必要に応じてジア
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リド、ブロミド、ヨージド
、又はヘキサフルオロホスフェートとの組み合わせが挙げられる。
【００８９】
　好ましい紫外線誘起重合開始剤としては、ベンジル及びベンゾイン等のケトン、アシロ
イン、並びにアシロインエーテルが挙げられる。好ましい紫外線誘起重合開始剤には、Ｉ
ＲＧＡＣＵＲＥ　６５１の商品名で入手可能な２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセト
フェノン及びベンゾインメチルエーテル（２－メトキシ－２－フェニルアセトフェノン）
（両方ともＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐ．，Ｔａｒ
ｒｙｔｏｗｎ，ＮＹから）が挙げられる。
【００９０】
　米国特許第７，６７４，８５０号及び同第７，８１６，４２３号に記載のように、その
他の様々な反応開始剤が当該技術分野において既知である。
【００９１】
　反応開始剤系は、所望の硬化（例えば、重合及び／又は架橋）速度を提供するために十
分な量で存在する。光開始剤に関しては、この量は、光源、放射エネルギーに暴露される
層の厚さ、及び光開始剤の吸光係数にある程度依存することになる。好ましくは、反応開
始剤系は、組成物の重量を基準として、少なくとも約０．０１重量％、より好ましくは少
なくとも約０．０３重量％、最も好ましくは少なくとも約０．０５重量％の総量で存在す
る。好ましくは、反応開始剤系は、組成物の重量を基準として、約１０重量％以下、より
好ましくは約５重量％以下、最も好ましくは約２．５重量％以下の総量で存在する。
【００９２】
　本発明の組成物は、所望により、界面活性剤系、即ち１つの界面活性剤、又は２つ以上
の界面活性剤の混合物を含有してもよい。これらの界面活性剤は、少量で使用されると、
無機充填剤材料などの、組成物のその他の成分と相互作用して、非共有の三次元構造体の
形成を増進させ得る。そのような界面活性剤は、非イオン性、アニオン性、又はカチオン
性であることができる。界面活性剤は、樹脂系と共重合性であってもよいし、又は非共重
合性であってもよい。使用できる界面活性剤の選択における留意事項は、その系の成分が
水素結合に関与することができる度合いである。歯科用組成物が界面活性剤を含まないと
きに、望ましい特性を達成できる。
【００９３】
　本組成物は、着色剤（例えば、色調の調整に従来から使用されている顔料）、香味料、
薬剤、安定剤（ＢＨＴなど）、及び粘度調整剤などの任意の剤を更に含んでもよい。この
ような剤は、樹脂と共重合されるように反応性官能基を任意に含んでもよい。
【００９４】
　半結晶性樹脂とナノクラスター充填剤との組み合わせは、本明細書に記載されるように
、歯科用組成物、歯科用物品、及び方法の特性を改善する。
【００９５】
　本明細書に記載の歯科修復組成物及び物品は、改善された特性を示すことがわかった。
【００９６】
　いくつかの実施形態では、硬化された組成物及び硬化された物品は、改善された耐汚染
性を示した。いくつかの実施形態では、１５％のコーヒー溶液中で３７℃にて３日間試験
したときに、色の変化（即ち、Ｄｅｌｔａ　Ｅ＊）は、対照（例えば、ＣＥ－１）と比べ
て、１又は２単位低い場合がある。他の実施形態では、色の変化は、対照（例えばＣＥ－
２）と比べて、３、４、５、６、又は７単位低い場合がある。
【００９７】
　いくつかの実施形態では、予備形成された未硬化の物品は、後述の実施例に記載される
試験方法により測定されたときに、改善されたハンドリング、即ち「良好なハンドリング
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」を示した。
【００９８】
　いくつかの実施形態では、硬化された組成物及び硬化された物品は、後述の実施例に記
載される試験方法により測定されたときに、改善された３体摩耗を示した。好ましい実施
形態では、磨耗率は０．５以下であった。磨耗率は、通常少なくとも０．１又は０，２で
ある。
【００９９】
　本発明の組成物は、三次元形状、予備形成シート、アーチ形トレイ、ロープ、ボタン、
織布ウェブ又は不織布ウェブ等の様々な形態に成形（例えば、成型）することができる。
組成物を、例えば押出、射出成型、圧縮成型、熱成形、真空成形、プレス、カレンダリン
グ及びローラーを使用するウェブ加工を含む様々な方法で（第１形状を形成するために）
成形することができる。典型的には、半完成形状は、ポジティブ印象材とネガティブ印象
材とを有する型を使用して形成される。
【０１００】
　成形物品を、個々に、又は複数の単位で販売することができ、好ましくはそれらを、組
成物に含有される反応開始剤系を活性化し得る熱及び／又は光から保護する方法で梱包す
る。
【０１０１】
　一般に、適切な大きさ及び形状（第１形状）の予備形成物品を選択し、約１５℃～３８
℃の温度（好ましくは、典型的な室温及び体温を含む約２０℃～３８℃、より好ましくは
室温）でカスタム成形する。この成形は、指又は選択された器具（例えば、歯科用複合器
具の手動操作）による圧力の適用、切り取り、切断、彫刻、研磨等を含む様々な方法によ
り行われる。所望のカスタム形状が得られると、反応開始剤系の活性化を引き起こすため
にそれを熱／放射線に曝露することによって物品は硬く（例えば、硬化）される。単一ス
テップ、又は中間で行われるカスタム成形の連続ステップを含む複数のステップのいずれ
かで、これを実行することができる。これらのステップのうち１つ以上は、酸素を含まな
い不活性雰囲気又は真空において実行され得る。仕上げ成形及び硬化ステップの後、必要
に応じて、硬化物品は研磨、切り取り等により形状を更に修正されることができる。物品
の最終的なカスタム形状が得られたら、意図された用途のために必要である場合、それに
つや出し、塗装又は他の表面処理を行うことができる。好ましくは、本発明の組成物から
調製される最終的なカスタム成形物品は、追加のベニヤ材料（例えば、所望の外観又は特
性を提供する第２材料）を必要としない。意図された用途は、接着的に、機械的に、又は
両方の組み合わせにより、第２物品へのカスタム成形硬化物品の実装、接着、又は別の方
法での付着を必要とする場合がある。
【０１０２】
　（仮の又は永久的な）歯冠の調製のために、適切な形状及び大きさの予備形成歯冠を選
択し、予備形成歯冠を、必要な切り取り及び成形の程度を決定するために、所望により歯
冠上に印を付けて、調製された歯の上に位置付けられる。予備形成歯冠を口部から取り出
し、切断、切り取り、成形等によって必要な形状及び大きさの調整を行い、次いで歯の調
製物上に再び位置付け、そこで追加の形状調整を行って、歯肉、側面及び咬合の適合を含
む最適なカスタム調整を提供する。次いで、必要に応じて口腔内にある間、通常は、数秒
間歯科用硬化光にそれを曝露し、次いで、それを注意深く口から取り出し、最終硬化のた
めに硬化チャンバ内で所望により熱と組み合わせて硬化光に曝露することにより、予備形
成及び再形成歯冠を硬化することができる。あるいは、歯冠はまた、歯科用硬化光で照射
することにより、口腔内で完全に硬化することができる。必要に応じて、研磨、切り取り
等により仕上げ調整を行い、完成歯冠を研磨及び洗浄する。次いで、口腔内に配置される
前に、完成歯冠はそのままセメント結合、又は好適な樹脂材料で裏打ちされることができ
る。
【０１０３】
　本発明の硬化性自己支持構造（例えば、歯科用製品）は、個々に、又は集合体として予
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より、例えば、光開始剤の場合、光への曝露から生じ得るような早期硬化を引き起こす条
件から保護すべきである。更に、梱包材料は所望により製品の表面に適合され、それによ
り、輸送の間損傷に耐えるために、更なる機械強度を提供する。例えば、予備形成歯冠又
はトレイは、全ての面をポリエチレン層にパッケージ化されることができる。ポリエチレ
ンは機械的構造を提供し、水との接触を回避するために密封することができる。ポリエチ
レンが適切な染料、例えばカーボンブラックとともに充填される場合、それが密閉製品に
達し得る前に、入射光は吸収されるであろう。かかる梱包層がいくぶん硬質であり、かつ
本発明の予備形成物品と同様の梱包材料が成形される場合、梱包は出荷及び保管の間、予
備形成製品の寸法安定性を強化することができる。場合によっては、梱包は製品系の必要
不可欠な部分を形成し得る。
【０１０４】
　本発明はまた、国際特許公開第０３／０１５７２０（参照により本明細書に組み込まれ
る）に記載されるように、予備形成された多くの歯列矯正用途にも有用である。本発明の
組成物は、インビボで所望の形状に成形され、次いで口腔内の所定の位置で硬化すること
ができる。あるいは、本組成物は、必要に応じて患者の歯の構造の模型を使用して、口腔
の外側で所望の形状に成形されることができる。組成物が口腔の外側で成形されるとき、
組成物は好ましくは口腔に配置する前に硬化される。
【実施例】
【０１０５】
　以下の実施例は例示のために与えられるが、本発明の範囲を限定するものではない。特
に断らないかぎり、部及び百分率は全て重量基準である。
【０１０６】
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【表１】

【０１０７】
　ポリカプロラクトンジ（メタ）アクリレートの調製
　３２オンス（０．９５Ｌ）のガラス瓶に約５０グラムのポリカプロラクトンジオール及
び約０．０４ｇのＢＨＴを加え、これを油浴中で６０℃に加熱する。全ての固形ポリカプ
ロラクトンを溶融した後、磁気攪拌の下で、２モル等価のＩＥＭ（約７．８ｇ）を１５分
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をその混合物に加えた。この反応を６０℃で１２時間続けた。得られた白色の固形物をＩ
Ｒ及びＮＭＲで明らかにし、それぞれポリカプロラクトンＩＥＭであることが確認された
。
【０１０８】
　ゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）試験
　およそ２５．０ｍｇの各サンプルを１０ｍｌのテトラヒドロフランに加えた。サンプル
溶液を一晩揺動させ、０．２５マイクロメートルのＴｅｆｌｏｎシリンジフィルターで濾
過した。
【０１０９】
　ＧＰＣ分析を以下のように行った。
【０１１０】
【表２】

【０１１１】
　分子量の計算は、分子量が５．９５Ｅ＋０４から下は２６６の範囲の狭い分散度のポリ
スチレンによる較正を基に行われた。実際の計算は、シーラスＧＰＣソフトウェア（Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｓから）にて完了させた。
【０１１２】
　ポリカプロラクトンジオール「ＣＡＰＡ　２１２５」から調製されたポリカプロラクト
ンジ（メタ）アクリレートの数平均分子量（Ｍｎ）は、今説明した試験方法に従って２２
７０ｇ／モルであることがわかった。
【０１１３】
　比較実施例のポリカプロラクトンジ（メタ）アクリレートの数平均分子量（Ｍｎ）も、
同じ試験方法に従って測定された。ポリカプロラクトンジオール「ＣＡＰＡ　２２０５」
から調製されたポリカプロラクトンジ（メタ）アクリレートの数平均分子量（Ｍｎ）は、
３５９０ｇ／モルであることがわかった。ポリカプロラクトンジオール「Ｔｏｎｅ　２３
０」から調製されたポリカプロラクトンジ（メタ）アクリレートの数平均分子量（Ｍｎ）
は、２２００ｇ／モルであることがわかった。ポリカプロラクトンジオール「ＣＡＰＡ　
２２００Ａ」から調製されたポリカプロラクトンジ（メタ）アクリレートの数平均分子量
（Ｍｎ）は、２７９０ｇ／モルであることがわかった。
【０１１４】
　硬化性歯科修復組成物の調製
　表１に列挙される成分は、以下のように混合された：均一になるまでまず顔料を樹脂成
分と混合し、次いで充填剤を加え、均一になるまで最終組成物を混合した。
【０１１５】
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【表３】

【０１１６】
　曲げ強度試験
　試験方法：
　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ＩＳＯ　４０４９－２００９の表題
「Ｄｅｎｔｉｓｔｒｙ－Ｐｏｌｙｍｅｒ－ｂａｓｅｄ　ｆｉｌｌｉｎｇ，ｒｅｓｔｏｒａ
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ｔｉｖｅ　ａｎｄ　ｌｕｔｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ」に記載される手順に従って、曲
げ強度を試験した。
【０１１７】
【表４】

【０１１８】
　ワッツ収縮試験
　ワッツ収縮（ワッツ）試験方法は、硬化後の体積変化により、試験試料の収縮を測定す
る。試料調製（９０ｍｇの未硬化複合材の試験試料）及び試験手順は、次の参考文献に記
載されたように行なわれた：Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ　Ｓｈｒｉｎｋａｇｅ　Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｉｎ　Ｖｉｓｉｂｌｅ－Ｌｉｇｈｔ
－Ｃｕｒｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ：Ｍｅｔｈｏｄｓ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，Ｄｅｎ
ｔａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｏｃｔｏｂｅｒ　１９９１，ｐａｇｅｓ　２８１～２８６
。縮合パーセントに関する結果は、各試料について３つの反復の平均として以下のように
報告された。
【０１１９】
【表５】

【０１２０】
　染色試験
　染色用ディスクの準備
　液圧プレス（Ｃａｒｖｅｒ　Ｉｎｃ．，Ｗａｂａｓｈ，ＩＮから入手可能）を約６０℃
で使用して、歯科用組成物のサンプル（約１０グラム）を（２片のシリコーン剥離紙の間
で）約１．１ミリメートル厚さに押圧した。次いで、押圧された各サンプルは、室温で７
日間保管され、その後直径１４ｍｍのディスクを切り取り、厚さ１ｍｍ×直径１５ｍｍの
スプリットモールドに、「Ｍｙｌａｒ」の商品名でＤｕＰｏｎｔから入手可能な２片の１
ミル（０．０２５ｍｍ）のポリエステルフィルムの間に挟まれて置かれた。次いで、これ
を２つの鋼板の間に置き、上記の液圧プレスで、３７℃で２分間、１０００ｐｓｉ（６．
９×１０６Ｐａ）下にて押圧した。次いで、ポリエステルフィルムに挟まれたサンプルを
液圧プレスから取り出し、ポリエステルフィルムを厚さ１ｍｍの５０ｍｍ×７５ｍｍのガ
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ラス顕微鏡スライド（ＶＷＲ　Ｃａｔａｌｏｇ　＃　３７４～１４０７）で覆い、ＶＩＳ
ＩＬＵＸ　Ｍｏｄｅｌ　２５００歯科用硬化光（３Ｍ　ＥＳＰＥ）を使用して５０秒間光
硬化した。その後、もう一方の側も、ガラス顕微鏡スライドを通して５０秒間硬化した。
ポリエステルフィルムが依然として存在する状態で、歯科用複合材料ディスクを３７℃の
炉内で１５分間調整した。次いで、このサンプルディスクを染色試験前に３７℃の脱イオ
ン水中に保管した。
【０１２１】
　コーヒー溶液
　１５ｇのＦｏｌｇｅｒｓ　Ｃｌａｓｓｉｃ　Ｒｏａｓｔ　Ｉｎｓｔａｎｔ　Ｃｏｆｆｅ
ｅ　Ｃｒｙｓｔａｌｓを８５ｇの８０℃の脱イオン水に加え、十分に混合し、次いで３７
°以下に冷ますことにより、１５％のコーヒー溶液を準備した（コーヒー結晶は、Ｆｏｌ
ｇｅｒ　Ｃｏｆｆｅｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｃｉｎｃｉｎｎａｔｉ，ＯＨ　４５２０２から
市販）。
【０１２２】
　染色試験には、各製剤から２つのディスクが使用された。各ディスクのＣＩＥＬＡＢ色
が、染色試験の前に以下のように測定された。ＨｕｎｔｅｒＬａｂ，Ｒｅｓｔｏｎ，ＶＡ
から「ＵｌｔｒａＳｃａｎ　ＸＥ」として得られたＲＳＩＮ（ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　
ｓｐｅｃｕｌａｒ　ｉｎｃｌｕｄｅｄ）の視野面積「小」モードの分光光度計を使用して
、Ｌ＊、ａ＊、及びｂ＊値を測定した。初期の色測定の後、歯科用複合材料のディスクは
、３７℃の１５％のコーヒー溶液中に３日間入れられた。次いで、染色されたディスクは
脱イオン水ですすがれ、染色されたディスクの色が再び測定された。耐汚染性は、以下に
定義されるＤｅｌｔａ　Ｅ＊として報告される：
　Ｄｅｌｔａ　Ｅ＊＝［（Ｌ０

＊－Ｌ１
＊）２＋［（ａ０

＊－ａ１
＊）２＋［（ｂ０

＊－
ｂ１

＊）２］１／２

　式中、各０は、初期値を表し、各１は、指示された試験溶液中で硬化した歯科用組成物
を調整した後の値を表す。
【０１２３】
　試験結果は以下のとおりである：
【０１２４】
【表６】

【０１２５】
　歯冠形成及びハンドリングの評価
　米国特許出願第２００５／１００８６８号に記載のものと類似した２段階のプロセスに
よって、歯冠を調製した。試験される各ベーストのサンプルを、約１９％の酢酸ビニルを
含有するエチレン－酢酸ビニル（ＥＶＡ）コポリマーフィルムで裏打ちされた空洞に注入
した。このペーストのサンプルを、第２の複数割り鋳型に移し、第２のポリエチレンフィ
ルムで覆い、圧縮モールト成形して、中空の歯冠形状を形成した。この成形型は、対称模
型の下の第１大臼歯の形状であった。結果として形成された歯冠は、約１０．６ｍｍの近
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心遠位寸法を有していた。
【０１２６】
　上記の招請された歯冠を、異なる温度／湿度環境で調整／エージングして、２３℃／１
５％ＲＨの乾燥した環境などの、季節により変化する保管条件を模倣した。
【０１２７】
　材料は、その材料から形成された歯冠をＣｏｌｕｍｂｉａ　Ｄｅｎｔｏｆｏｒｍ　Ｒ８
６２　Ｔｙｐｏｄｏｎｔ内の＃３１の位置に調製された人工歯の上にカスタマイズする、
経験のある歯科医により評価された。Ｔｙｐｏｄｏｎｔの歯は、ショルダー調製物（prep
aration）を有するように修正された。歯冠を水で濡らし、手で操作して、ハンドリング
の初期評価を得、Ｔｙｐｏｄｏｎｔ内の調製物に適合させた。ハンドリングの全体的な受
容性は、硬化前の歯冠をトリミングし、調整し、滑らかにする能力を基に評価された。
【０１２８】
　２３℃／１５％ＲＨの乾燥した環境で２週間エージングした後の、歯冠のハンドリング
の結果は、後の表に示されている。
【０１２９】
　３体摩耗
　Ｐ．Ｐａｌｌａｖ，Ｃ．Ｌ．Ｄａｖｉｄｓｏｎ，及びＡ．Ｊ．ＤｅＧｅｅによりＪ　Ｐ
ｒｏｓ　Ｄｅｎｔ　５９（１９８８）（４），ｐｐ．４２６～４２９に記載されるＡＣＴ
Ａ法に概ね従って、サンプルを３体摩耗試験において比較実施例２（ＣＥ２）と比較した
。手順は、アジ化ナトリウムを磨耗媒体から除き、最初にＡＣＴＡ磨耗機械上で研削では
なく機械加工によって摩耗車輪を準備することにより、修正された。磨耗深さを６つの間
隔で測定し、最小二乗法によって線を適合させ、ＣＥ２の傾斜に対する各材料の傾斜の比
を出すことにより、磨耗比を測定した。本実験の結果は、以下の表にまとめられている：
【０１３０】
【表７】

本発明の実施態様の一部を以下の項目［１］－［１７］に記載する。
［１］
　未硬化の歯科修復組成物を含む、予備形成された半完成歯科用物品であって、
　３０００ｇ／モル以下の分子量を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂を含む
樹脂系と、
　少なくとも５０重量％のナノクラスター充填剤と、
　を含み、
　前記未硬化の歯科修復組成物は第２の形状に形成されるのに十分展性（malleable）な
第１の形状を有する、半完成歯科用物品。
［２］
　歯科用物品を作製する方法であって、
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　第１の形状を有する予備形成された未硬化の半完成歯科用物品を提供することであって
、前記未硬化の歯科用物品が、
　３０００ｇ／モル以下の分子量を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂を含む
樹脂系、及び
　少なくとも５０重量％のナノクラスター充填剤を含む、前記未硬化の歯科用物品を提供
することと、
　前記未硬化の半完成歯科用物品を第２の形状に形成することと、
　前記未硬化の半完成歯科用物品を硬化によって硬くすることと、
　を含む、方法。
［３］
　３０００ｇ／モル以下の分子量を有するフリーラジカル重合可能な半結晶性樹脂を含む
樹脂系と、
　少なくとも５０重量％のナノクラスター充填剤と、
　を含む、硬化性歯科修復組成物。
［４］
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトン単位を含む、項目１～３のいずれか１項に記
載の物品、方法、又は組成物。
［５］
　前記半結晶性樹脂が、ポリカプロラクトンジオールとヒドロキシル反応性（メタ）アク
リレートとの反応生成物である、項目１～４のいずれか一項に記載の物品、方法、又は組
成物。
［６］
　前記半結晶性樹脂が、１重量％～１５重量％の範囲の量で存在する、項目１～５のいず
れか一項に記載の物品、方法、又は組成物。
［７］
　前記樹脂系が、少なくとも１つのマルチ（メタ）アクリレート芳香族樹脂を含む、項目
１～６のいずれか一項に記載の物品、方法、又は組成物。
［８］
　前記マルチ（メタ）アクリレート芳香族モノマーが、ビスフェノールＡから誘導される
低収縮樹脂である、項目１～７のいずれか一項に記載の物品、方法、又は組成物。
［９］
　前記低収縮樹脂が、前記歯科用組成物の３重量％～１５重量％の範囲の量で存在する、
項目８に記載の物品、方法、又は組成物。
［１０］
　前記低収縮樹脂が、少なくとも５重量％又は１０重量％の量で存在する、項目８に記載
の物品、方法、又は組成物。
［１１］
　前記低収縮樹脂が、ＢｉｓＧＭＡである、項目７又は８に記載の物品、方法、又は組成
物。
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【化１】

［１２］
　前記樹脂系が、前記低収縮樹脂に加えてその他の重合性樹脂を歯科修復組成物全体の２
０重量％未満の量で更に含む、項目８～１１のいずれか一項に記載の物品、方法、又は組
成物。
［１３］
　前記その他の重合性樹脂が、前記歯科用組成物の５重量％以下、又は４重量％以下、又
は３重量％以下の量で存在する、項目１２に記載の物品、方法、又は組成物。
［１４］
　前記組成物が、１つ以上の更なるナノスケール微粒子充填剤を更に含む、項目１～１３
のいずれか一項に記載の物品、方法、又は組成物。
［１５］
　前記１つ以上の更なるナノスケール微粒子充填剤が、１５重量％～３０重量％の範囲の
量で存在する、項目１４に記載の物品、方法、又は組成物。
［１６］
　前記１つ以上の更なるナノスケール微粒子充填剤が、シリカを含む、項目１４～１５の
いずれか１項に記載の物品、方法、又は組成物。
［１７］
　前記１つ以上の更なるナノスケール微粒子充填剤が、ヒュームドシリカを含む、項目１
４～１６のいずれか１項に記載の物品、方法、又は組成物。
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