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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
【化１】

［式中、ＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、
　ＲＢは、それぞれ独立して（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、
　ＲＣは、それぞれ独立して（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、
　下付き文字ａは、０～６０であり、
　Ｚは、エチレン性不飽和重合性基を含み、
　ＲＡ、ＲＢ、ＲＣは、それぞれ独立して、２～１０個の炭素原子を有するアルキレン基
である。］
で表される付加開裂剤。
【請求項２】
　Ｚ－ＲＣ－は、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ３Ｈ６－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ２－Ｃ６
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Ｈ１２－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－シクロ－Ｃ６Ｈ１０－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－フェニル－、Ｈ２Ｃ＝
Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ
（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ
（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ２ＯＰｈ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（
Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２－Ｎ（Ｈ）－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ２ＯＰｈ）－ＣＨ２－、
Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ
－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）
－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）
Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、ＣＨ３－（ＣＨ２）７－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ

２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）
－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（Ｈ）＝ＣＨ２）－ＣＨ２－及
びＨ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）
Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（Ｈ）＝ＣＨ２）－Ｃ
Ｈ２－、並びにＣＨ３－（ＣＨ２）７－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ２－
Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－から選択される、請求項１に記載の付加
開裂剤。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の付加開裂剤と、少なくとも１種のフリーラジカル重合性モノマ
ーと、反応開始剤と、を含む、重合性組成物。
【請求項４】
　１００重量部の全モノマーａ）～ｄ）に対して、
　ａ）８５～１００重量部の（メタ）アクリル酸エステルと、
　ｂ）０～１５重量部の酸官能性エチレン性不飽和モノマーと、
　ｃ）０～１０重量部の非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマーと、
　ｄ）０～５重量部のビニルモノマーと、
　ｅ）０～１００重量部の多官能性（メタ）アクリレートと、
　ｆ）１００重量部のａ）～ｅ）に対して、０．１～２０重量部の前記付加開裂剤と、
　ｇ）反応開始剤と、を含む、請求項３に記載の重合性組成物。
【請求項５】
　０．０１～１００重量部の多官能性（メタ）アクリレートを更に含む、請求項４に記載
の重合性組成物。
【請求項６】
　強靭化剤を更に含む、請求項３～５のいずれか一項に記載の重合性組成物。
【請求項７】
　基材上に、硬化した請求項３～５のいずれか一項に記載の重合性組成物を含む物品。
【請求項８】
　ａ）０．１～１０重量％の請求項１又は２に記載の付加開裂剤と、
　ｂ）２０～８０重量％の多官能性（メタ）アクリレートモノマー及び／又は多官能性（
メタ）アクリレートオリゴマーと、
　ｃ）０～２５重量％の範囲の（メタ）アクリレート希釈剤と、
　ｄ）２０～７５重量％のシリカと、を含む、ハードコート組成物。
【請求項９】
　ａ）少なくとも２つのエチレン性不飽和基を含む少なくとも１種の歯科用樹脂と、
　ｂ）請求項１又は２に記載の付加開裂剤と、
　ｃ）任意に無機酸化物充填剤と、を含む、硬化性歯科用組成物。
【請求項１０】
　前記歯科用樹脂は、低体積収縮樹脂である、請求項９に記載の歯科用組成物。
【請求項１１】
　前記歯科用組成物は、エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート、２－ヒドロキシ



(3) JP 6410803 B2 2018.10.24

10

20

30

40

50

エチルメタクリレート、ビスフェノールＡジグリシジルジメタクリレート、ウレタンジメ
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、グリセロールジメタクリレー
ト、エチレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート（
ＮＰＧＤＭＡ）、ポリエチレングリコールジメタクリレート、及びこれらの混合物から選
択される少なくとも１種のその他の（メタ）アクリレートモノマーを更に含む、請求項９
又は１０に記載の歯科用組成物。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［背景］
　本開示は、低応力重合性組成物中で使用するための新規の付加－開裂オリゴマーを提供
する。フリーラジカル重合は、典型的には、モノマーがポリマーに変換されるため、体積
の減少を伴う。体積の収縮により、硬化した組成物中で応力が生じ、微小亀裂及び変形が
引き起こされる。硬化した組成物と基材との間の界面に伝達された応力は、接着不良を生
じさせる場合があり、硬化した組成物の耐久性に影響を与える場合がある。
【０００２】
　本開示の架橋オリゴマーは、重合プロセス中に切断及び再形成し得る不安定な架橋を含
むことによって応力を緩和する。架橋の切断により、ネットワークを再編成させ、重合応
力を緩和し、高応力領域の発生を防止する機構がもたらされる。本架橋オリゴマーは、重
合性組成物が粘性材料から粘弾性固形物に移行する点である、ゲル化点を遅らせることに
よって、応力を更に緩和することができる。重合性混合物が粘性を維持する時間が長いほ
ど、より長時間にわたって、材料の流動性により重合プロセス中の応力を緩和することが
できる。
【０００３】
［概要］
　付加－開裂架橋オリゴマーは、歯科用修復材、薄膜、ハードコート、コンポジット、接
着材、及び応力低減の対象となる他の使用において用途がある新規の応力低減架橋オリゴ
マーを提供する。加えて、架橋の付加－開裂プロセスによって、更に官能化され得る新規
のポリマーを提供する連鎖移動事象が生じる。
【０００４】
　本開示は、一般式：

【化１】

［式中、ＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＢは、それぞれ独立して（ヘテ
ロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＣは、それぞれ独立して（ヘテロ）ヒドロカルビル基で
あり、下付き文字ａは、０又は６０、好ましくは０～２０、最も好ましくは０～１０であ
り、Ｚは、エチレン性不飽和重合性基を含む。］で表される付加－開裂オリゴマーを提供
する。
【０００５】
　ａがゼロであるとき、オリゴマーは、２つのトリチオカーボネート基を有することとな
る。いくつかの実施形態では、ａは、少なくとも１である。いくつかの実施形態では、ａ
は、ゼロ～６０、好ましくは０～２０である。いくつかの実施形態では、下付き文字ａは
、１～１０となる。式Ｉは、オリゴマーの混合物であってもよいので、ａの平均値は、非
整数であってもよいことが理解されるであろう。いくつかの実施形態では、ＲＡ、ＲＢ、
及びＲＣのそれぞれは、独立してアルキレン基であり、任意に１つ又は２つ以上の鎖中の
酸素ヘテロ原子、窒素ヘテロ原子、又は硫黄ヘテロ原子で置換される。いくつかの好まし
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い実施形態では、ＲＡ、ＲＢ、及びＲＣのそれぞれは、独立してアルキレン基であり、２
０～２０の、好ましくは２～１０個の炭素原子を有する。
【０００６】
　式Ｉの付加－開裂オリゴマーを重合性モノマー混合物に加えて、重合によって誘導され
る応力を低減することができる。付加－開裂オリゴマーが２つのエチレン性不飽和「Ｚ」
基を有するため、オリゴマーは、架橋が不安定である付加－開裂架橋オリゴマーとして更
に機能する。本明細書で更に開示するように、本開示は、式Ｉの付加－開裂オリゴマーを
調製する方法を更に提供する。
【０００７】
　本開示は、付加－開裂オリゴマー、及び１つ又は２つ以上のフリーラジカル重合性モノ
マーを含み、付加－開裂オリゴマーは、結果的に生じるポリマーの収縮及び応力を低減さ
せる、重合性組成物を更に提供する。付加－開裂オリゴマーは、付加－開裂プロセスを介
して連鎖移動オリゴマーとして作用し、これによって、架橋は、重合中、不安定になり、
持続的に切断及び再形成して、重合に基づく応力が低減される。
【０００８】
　いくつかの実施形態では、コーティングにおいて、具体的には、ハードコートにおいて
重合性組成物を使用することができる。
【０００９】
　本明細書で使用する際、
　「（メタ）アクリロイル」は、アクリロイル基とメタアクリロイル基の両方を含み、す
なわち、エステルとアミドの両方を含む。
【００１０】
　「硬化性」又は「重合性」は、組成物が、フリーラジカル重合、化学的架橋、放射線架
橋などによって、固形物、すなわち実質的に非流動性の物質に転換され得ることを意味す
る。
【００１１】
　「アルキル」は、直鎖、分枝鎖、及び環状アルキル基を含み、非置換アルキル基と置換
アルキル基の両方を含む。別途記載のない限り、アルキル基は、典型的には、１～２０個
の炭素原子を含有する。本明細書で使用する際、「アルキル」の例としては、メチル、エ
チル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソブチル、ｔ－ブチル、イソプロピ
ル、ｎ－オクチル、ｎ－ヘプチル、エチルヘキシル、シクロペンチル、シクロヘキシル、
シクロヘプチル、アダマンチル、及びノルボルニルなどが挙げられるが、これらに限定さ
れない。別途記載のない限り、アルキル基は、一価であっても多価であってもよく、すな
わち、一価アルキルであっても多価アルキレンであってもよい。
【００１２】
　「ヘテロアルキル」は、直鎖、分枝鎖、及び環状アルキル基の両方を含み、１つ又は２
つ以上のヘテロ原子が、Ｓ、Ｏ、及びＮから独立して選択され、非置換アルキル基と置換
アルキル基の両方を有する。別途記載のない限り、ヘテロアルキル基は、典型的には、１
～２０個の炭素原子を含有する。「ヘテロアルキル」は、下記の「１つ又は２つ以上のＳ
、Ｎ、Ｏ、Ｐ、又はＳｉ原子を含有するヒドロカルビル」の部分集合である。本明細書で
使用する際、「ヘテロアルキル」の例としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、３，
６－ジオキサヘプチル、３－（トリメチルシリル）－プロピル、４－ジメチルアミノブチ
ルなどが挙げられるが、これらに限定されない。別途記載のない限り、ヘテロアルキル基
は、一価又は多価、すなわち、一価ヘテロアルキル又は多価ヘテロアルキレンであっても
よい。
【００１３】
　「アリール」は、５～１８個の環原子を含有する芳香族基であり、任意の縮合環を含有
してもよく、これは、飽和であっても、不飽和であっても、芳香族であってもよい。アリ
ール基の例としては、フェニル、ナフチル、ビフェニル、フェナンスリル、及びアントラ
シルが挙げられる。ヘテロアリールは、窒素、酸素、又は硫黄などの１～３個のヘテロ原
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子を含有するアリールであり、かつ縮合環を含有してもよい。ヘテロアリール基のいくつ
かの例は、ピリジル、フラニル、ピロリル、チエニル、チアゾリル、オキサゾリル、イミ
ダゾリル、インドリル、ベンゾフラニル、及びベンゾチアゾリルである。別途記載のない
限り、アリール基及びヘテロアリール基は、一価又は多価、すなわち、一価アリール又は
多価アリーレンであってもよい。
【００１４】
　「（ヘテロ）ヒドロカルビル」は、ヒドロカルビルアルキル基及びアリール基、並びに
ヘテロヒドロカルビルヘテロアルキル基及びヘテロアリール基を含み、後者は、エーテル
基、チア基、又はアミノ基などの１つ又は２つ以上のカテナリー（鎖中）ヘテロ原子を含
む。ヘテロヒドロカルビルは、エステル官能基、アミド官能基、尿素官能基、ウレタン官
能基、及びカーボネート官能基を含む１つ又は２つ以上のカテナリー（鎖中）官能基を任
意に含有してもよい。別途記載のない限り、非重合性（ヘテロ）ヒドロカルビル基は、典
型的には、１～６０個の炭素原子を含有する。本明細書で使用されるようなヘテロヒドロ
カルビルのいくつかの例としては、上記の「アルキル」、「ヘテロアルキル」、「アリー
ル」、及び「ヘテロアリール」について記載されたものに加えて、メトキシ、エトキシ、
プロポキシ、４－ジフェニルアミノブチル、２－（２’－フェノキシエトキシ）エチル、
３，６－ジオキサヘプチル、３，６－ジオキサヘキシル－６－フェニルが挙げられるが、
これらに限定されない。
【００１５】
［詳細な説明］
　本開示は、式Ｉ：
【００１６】
【化２】

［式中、ＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＢは、それぞれ独立して（ヘテ
ロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＣは、それぞれ独立して（ヘテロ）ヒドロカルビル基で
あり、下付き文字ａは、０又は６０、好ましくは０～２０、最も好ましくは０～１０であ
り、Ｚは、エチレン性不飽和重合性基を含む。］で表される付加－開裂オリゴマーを提供
する。
【００１７】
　より具体的には、ＲＡ基、ＲＢ基、及びＲＣ基のそれぞれは、最大３４個、好ましくは
最大１８個、より好ましくは２～１０個の炭素原子を含有し、炭素原子を含有し、任意に
酸素原子及び窒素原子、任意にカテナリー（鎖中）エーテル基、エステル基、アミド基、
尿素基、ウレタン基、及びカーボネート基を含有する。好ましくは、ＲＡ基、ＲＢ基、及
びＲＣ基は、Ｃ２～Ｃ１０のアルキレンから独立して選択され、任意にエーテル酸素原子
（例えば、－Ｃ２Ｈ４－Ｏ－Ｃ２Ｈ４－）、又はチア硫黄原子（例えば、－Ｃ２Ｈ４－Ｓ
－Ｃ２Ｈ４－）で置換される。いくつかの実施形態では、ＲＡ基、ＲＢ基、及びＲＣ基は
、ヒドロキシ－置換アルキレン（例えば、－ＣＨ２－ＣＨＯＨ－ＣＨ２－）であってもよ
い。
【００１８】
　更に、過酸化物系の結合、すなわち、Ｏ－Ｏ、Ｎ－Ｏ、Ｓ－Ｏ、Ｎ－Ｎ、Ｎ－Ｓ結合は
、式Ｉの化合物内に存在するべきではない。
【００１９】
　Ｚ基に関して、特に有用なＺ－ＲＣ－基としては、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ３Ｈ

６－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ２－Ｃ６Ｈ１２－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－シクロ－Ｃ６Ｈ１０－、Ｈ

２Ｃ＝ＣＨ－フェニル－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（
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ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ（
ＣＨ３）＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ２ＯＰ
ｈ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２－Ｎ（Ｈ）－Ｃ（Ｏ
）－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ２ＯＰｈ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２

－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）
－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）
－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ
）－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、ＣＨ３－（ＣＨ２

）７－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ

２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（－
Ｏ－（Ｏ）Ｃ（Ｈ）＝ＣＨ２）－ＣＨ２－及びＨ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－
ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－
ＣＨ（－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（Ｈ）＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、並びにＣＨ３－（ＣＨ２）７－ＣＨ
（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ

２－が挙げられる。
【００２０】
　本開示は、以下の官能基を有する付加－開裂オリゴマーを提供する。１）切断及び再形
成して、歪みを緩和することができる少なくとも２つの不安定な付加－開裂基、２）フリ
ーラジカル重合性基。加えて、付加－開裂ポリマーは、ポリマーを架橋することができる
。架橋されたポリマーは、フリーラジカル重合性モノマーの存在下で、付加－開裂オリゴ
マーを重合することによって、インサイチュで架橋されてもよく、重合性基を有する現存
のポリマーは、付加－開裂オリゴマーと組み合わされ、架橋されてもよい。
【００２１】
　付加－開裂オリゴマーを重合性モノマー混合物に加えて、重合によって誘起される応力
を低減することができる。オリゴマーは、架橋が不安定である付加－開裂架橋オリゴマー
として更に機能する。本明細書で更に開示するように、本開示は、式Ｉの付加－開裂オリ
ゴマーを調製する方法を更に提供する。
【００２２】
　本開示は、付加－開裂オリゴマー及び１つ又は２つ以上のフリーラジカル重合性モノマ
ーを含む硬化性組成物を更に提供し、付加－開裂オリゴマーは、得られるポリマーの応力
を低減する。付加－開裂オリゴマーは、付加－開裂プロセスを介して連鎖移動オリゴマー
として作用し、これによって、架橋は、重合中、不安定になり、持続的に切断及び再形成
し、重合に基づく応力が低減される。
【００２３】
　多くの実施形態では、オリゴマーの分子量を制御することによって、付加－開裂官能性
の効果（応力緩和）は、架橋密度と無関係とすることができる。いくつかの実施形態では
、付加－開裂オリゴマーの必要重量は、同じ水準の応力緩和に対して、構造的に等価（す
なわち、連結基及び末端基）の非オリゴマー状の付加－開裂オリゴマーより少ない。更に
、本付加－開裂オリゴマーは、同等の非オリゴマー状の付加－開裂オリゴマーより高い粘
度であり、粘度を変えるために使用されてもよく、例えば、特定のコーティング手法に所
望であり得る。
【００２４】
　以下のスキーム１に示す通り、付加－開裂オリゴマーは、付加－開裂経路をたどると考
えられている。このスキームでは、式Ｉの付加－開裂オリゴマー状の架橋オリゴマーを、
式Ｉのオリゴマーのオリゴマー状の鎖又はこれらの重合反応生成物を表すＲ１１及びＲ１

２によって簡易な形態で示す。工程１では、フリーラジカル種Ｒ１３は、架橋オリゴマー
に添加されて、比較的安定な第三級ラジカルを形成する。その後、架橋オリゴマーは、工
程２において示されるように開裂して、フリーラジカル種Ｒ１３の残基を有し、Ｒ１２ラ
ジカルが除去された図示される構造を形成する。反応開始剤又はポリマーラジカルによっ
て、このラジカル付加を開始してもよい。
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【００２５】
　エチレン性不飽和Ｚ基間の結合は、不安定な結合を形成することとなる。付加－開裂架
橋オリゴマーの開裂により、架橋切断のための機構がもたらされる。不安定な付加－開裂
基の切断により、高分子ネットワークは、特に高応力領域において、弛緩又は再編成し、
応力緩和のための潜在的機構をもたらすことができる。
【００２６】
【化３】

【００２７】
　応力緩和はまた、付加－開裂物質の存在下で反応速度が低下した（硬化速度が減速した
）結果でもあり得る。ラジカルを付加－開裂架橋オリゴマーに付加した結果、潜在的に寿
命が長い第三級ラジカル（スキーム１、工程１の生成物）が生成される。この寿命が長い
ラジカル中間体は、出発物質に戻って、モノマーに付加又は開裂し得る。開裂、逆付加（
retro-addition）、及びモノマー付加が、付加に対して緩徐である場合、中間体の第三級
ラジカルは、比較的寿命が長くなることとなる。その後、この寿命の長いラジカル中間体
は、ラジカルリザーバとして機能し、全体的な重合プロセスを減速させる。硬化速度の低
下により、粘性材料から粘弾性固形物への物質の移行を遅らせ、ゲル化点を遅延させる役
目をし得る。ゲル化後収縮は、応力発生の主な要素であるので、わずかであってもゲル化
点が遅延すると、硬化プロセス中に物質が流動するための更なる時間を与えることによっ
て応力の緩和をもたらすことができる。
【００２８】
　式Ｉの付加－開裂オリゴマーは、式：
【００２９】
【化４】

［式中、それぞれのＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＢは、それぞれ独立
して（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、下付き文字ａは、ゼロ～６０であってもよい。
］で表されるジアニオンを、
　式：
【００３０】
【化５】

［式中、Ｘ６は、式ＩＩの化合物のトリチオカーボネート基と共反応する、トシラート、
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メシラート、アセトキシ、及びハロゲン化物を含む、脱離基であり、Ｘ１は、－Ｏ－又は
－ＮＲ４－であり、Ｒ４は、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキル基であり、ＲＣは、エチレン性不
飽和基を脱離基Ｘ６及び最終的にはトリチオカーボネート基へ結合する（ヘテロ）ヒドロ
カルビル連結基である。］で表される不飽和化合物に接触させることによって調製するこ
とができる。
【００３１】
　式ＩＩ［式中、下付き文字ａは、ゼロである。］で表される化合物は、塩基の存在下で
、式ＨＳ－ＲＡ－ＳＨで表されるジチオール化合物を二硫化炭素と反応させることによっ
て調製することができる。ジチオールの例としては、２，２’－オキシジエタンチオール
、１，２－エタンチオール、３，７－ジチア－１，９－ノナンジチオール、１，４－ブタ
ンジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，７－ヘプタンジチオール、１，８－オ
クタンジチオール、１，９－ノナンジチオール、３，６－ジオキサ－１，８－オクタンジ
チオール、１，１０－デカンジチオール、１，１２－ジメルカプトドデカン、エチレング
リコールビス（３－メルカプトプロピオネート）、１，４－ブタンジオールビス（３－メ
ルカプトプロピオネート）などが挙げられる。高級チオールが使用されてもよいことが理
解されるであろう。
【００３２】
　式ＩＩ［式中、下付き文字ａは、ゼロでない。］で表される化合物は、式ＩＩ［式中、
ａは、ゼロである。］で表されるジアニオン性トリチオカーボネート化合物を式：
　Ｘ－ＲＢ－Ｘ、ＩＶ
［式中、ＲＢは、記載の通りであり、Ｘは、トシラート、メシラート、アセトキシ、及び
ハロゲン化物を含む脱離基である。］で表される化合物と接触させることによって調製す
ることができる。式Ｉで表される化合物の過剰分は、トリチオカーボネート末端基を確保
することとなる。
【００３３】
　化合物ＩＩ（式中、ａは、ゼロより少し多い。）及び化合物ＩＶの反応生成物は、式：
【００３４】
【化６】

【００３５】
で表され、その後、式ＩＩＩａ又は式ＩＩＩｂで表される化合物との反応によって、エチ
レン性不飽和基Ｚがもたらされる。あるいは、式Ｖで表されるオリゴマーは、式ＩＶで表
される化合物と再度反応させて、高級オリゴマーを生成することができる。例えば、トリ
チオカーボネート基を４つ有する、式Ｖで表される化合物は、式ＩＶで表される化合物と
再度反応させて、トリチオカーボネート基を８つ有するオリゴマーを生成することができ
る。
【００３６】
　あるいは、式ＩＩで表される化合物及び式Ｖで表される化合物は、式ＩＶで表される化
合物と反応させて、トリチオカーボネート基を６つ有するオリゴマーを生成することがで
き、生成物は、必須－ＲＣ－Ｚ基がもたらされる。
【００３７】
　本開示は、式Ｉで表される付加－開裂オリゴマー、及び（メタ）アクリレートホモポリ
マー及びコポリマーを生成するための、アクリレートエステルと、アミドと、酸と、を含
む、（メタ）アクリロイルモノマーなどの少なくとも１種の重合性モノマーを含む重合性
組成物を更に提供する。概して、式Ｉの付加－開裂オリゴマーは、１００重量部の全モノ
マーに対し、好ましくは０．１～２０重量部、より好ましくは０．１～１０重量部、最も
好ましくは０．１～５重量部の量で使用される。
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【００３８】
　（メタ）アクリレートポリマーの調製において有用な（メタ）アクリレートエステルモ
ノマーは、非三級アルコールのモノマー（メタ）アクリル酸エステルであり、このアルコ
ールは、１～１４個の炭素原子、好ましくは平均４～１２個の炭素原子を含有する。
【００３９】
　（メタ）アクリレートエステルモノマーとして使用するために好適なモノマーの例とし
ては、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノ
ール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、２－メチル－１－ブタ
ノール、３－メチル－１－ブタノール、１－ヘキサノール、２－ヘキサノール、２－メチ
ル－１－ペンタノール、３－メチル－１－ペンタノール、２－エチル－１－ブタノール、
３，５，５－トリメチル－１－ヘキサノール、３－ヘプタノール、１－オクタノール、２
－オクタノール、イソオクチルアルコール、２－エチル－１－ヘキサノール、１－デカノ
ール、２－プロピルヘプタノール、１－ドデカノール、１－トリデカノール、１－テトラ
デカノール、シトロネロール、ジヒドロシトロネロールなどの非三級アルコールと、アク
リル酸又はメタクリル酸のいずれかとのエステルが挙げられる。いくつかの実施形態にお
いて、好ましい（メタ）アクリレートエステルモノマーは、（メタ）アクリル酸と、ブチ
ルアルコール若しくはイソオクチルアルコール、又はこれらの組み合わせとのエステルで
あるが、２種以上の異なる（メタ）アクリレートエステルモノマーの組み合わせが好適で
ある。いくつかの実施形態では、好ましい（メタ）アクリレートエステルモノマーは、２
－オクタノール、シトロネロール、又はジヒドロシトロネロールなどの再生可能な供給源
に由来するアルコールと（メタ）アクリル酸とのエステルである。
【００４０】
　いくつかの実施形態では、（メタ）アクリル酸エステルモノマーは、高Ｔｇモノマーを
含むことが望ましい。これらの高Ｔｇモノマーのホモポリマーは、少なくとも２５℃、好
ましくは少なくとも５０℃のＴｇを有する。本発明において有用である好適なモノマーの
例としては、ｔ－ブチルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、
イソプロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、
ｓ－ブチルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、ステアリルメタクリレート、フ
ェニルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルアクリレート、イ
ソボルニルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、３，３，５トリメチルシクロヘキ
シルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、Ｎ－オクチルアクリルアミド、及びプ
ロピルメタクリレート、又はこれらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない
。
【００４１】
　（メタ）アクリレートエステルモノマーは、ポリマーを調製するために使用される１０
０部の全モノマー含量（多官能性（メタ）アクリレートの量を除く）に対して、最大１０
０重量部、好ましくは８５～９９．５重量部の量で存在する。（メタ）アクリレートエス
テルモノマーは、１００部の全モノマー含量に対して、９０～９５重量部の量で存在する
ことが好ましい。高Ｔｇモノマーが含まれるとき、コポリマーは、最大５０重量部、好ま
しくは最大２０重量部の（メタ）アクリレートエステルモノマーの成分を含んでもよい。
【００４２】
　ポリマーは、酸官能性基がカルボン酸などの酸そのものであってもよく、又は一部分が
カルボン酸アルカリ金属塩などの塩であってもよい、酸官能性モノマーを更に含んでもよ
い。有用な酸官能性モノマーとしては、エチレン性不飽和カルボン酸、エチレン性不飽和
スルホン酸、エチレン性不飽和ホスホン酸又はリン酸、及びこれらの混合物から選択され
るものが挙げられるが、これらに限定されない。このような化合物の例としては、アクリ
ル酸、メタクリル酸、イタコン酸、フマル酸、クロトン酸、シトラコン酸、マレイン酸、
オレイン酸、β－カルボキシエチル（メタ）アクリレート、２－スルホエチルメタクリレ
ート、スチレンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ビニ
ルホスホン酸、及びこれらの混合物から選択されるものが挙げられる。
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【００４３】
　その入手可能性により、酸官能性コポリマーの酸官能性モノマーは、エチレン性不飽和
カルボン酸、すなわち、（メタ）アクリル酸から一般的に選択される。更に強い酸が所望
されるとき、酸性モノマーとしては、エチレン性不飽和スルホン酸、及びエチレン性不飽
和ホスホン酸が挙げられる。酸官能性モノマーは、１００重量部の全モノマーに対して、
０．５～１５重量部、好ましくは１～１５重量部、最も好ましくは５～１０重量部の量で
一般に使用される。
【００４４】
　ポリマーは、極性モノマーを更に含んでもよい。コポリマーの調製の際、有用な極性モ
ノマーは、若干油溶性と水溶性の両方であり、用語「極性モノマー」は、酸官能性モノマ
ーを除く。
【００４５】
　好適な極性モノマーの代表的な例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
ト；Ｎ－ビニルピロリドン；Ｎ－ビニルカプロラクタム；アクリルアミド；モノ－又はジ
－Ｎ－アルキル置換アクリルアミド；ｔ－ブチルアクリルアミド；ジメチルアミノエチル
アクリルアミド；Ｎ－オクチルアクリルアミド；２－（２－エトキシエトキシ）エチル（
メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）アクリレート、２－メトキシエトキシ
エチル（メタ）アクリレート、２－メトキシエチルメタクリレート、ポリエチレングリコ
ールモノ（メタ）アクリレートを含むポリ（アルコキシアルキル）（メタ）アクリレート
；ビニルメチルエーテルを含むアルキルビニルエーテル；及びこれらの混合物が挙げられ
るが、これらに限定されない。好ましい極性モノマーとしては、２－ヒドロキシエチル（
メタ）アクリレート及びＮ－ビニルピロリジノンからなる群から選択されるものが挙げら
れる。極性モノマーは、１００重量部の全モノマーに対して、０～１０重量部、好ましく
は０．５～５重量部の量で存在してもよい。
【００４６】
　ポリマーは、ビニルモノマーを更に含んでもよい。使用の際、（メタ）アクリレートポ
リマー中で有用なビニルモノマーとしては、ビニルエステル（例えば、酢酸ビニル及びプ
ロピオン酸ビニル）、スチレン、置換スチレン（例えば、α－メチルスチレン）、ハロゲ
ン化ビニル、及びこれらの混合物が挙げられる。本明細書で使用する際、ビニルモノマー
は、酸官能性モノマー、アクリレートエステルモノマー、及び極性モノマーを除く。この
ようなビニルモノマーは、１００重量部の全モノマーに対して、０～５重量部、好ましく
は１～５重量部で概ね使用される。
【００４７】
　多官能性（メタ）アクリレートは、重合性モノマーの配合物に組み込まれてもよい。有
用な多官能性（メタ）アクリレートの例としては、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）
アクリレート、ポリ（エチレングリコール）ジ（メタ）アクリレート、ポリブタジエンジ
（メタ）アクリレート、ポリウレタンジ（メタ）アクリレート、及びプロポキシル化グリ
セリントリ（メタ）アクリレートなどのジ（メタ）アクリレート、トリ（メタ）アクリレ
ート、及びテトラ（メタ）アクリレート、並びにこれらの混合物が挙げられるが、これら
に限定されない。多官能性（メタ）アクリレートの量及び同一性は、接着剤組成物、例え
ば、接着剤、ハードコート、又は歯科用樹脂の用途に応じて調整される。典型的には、多
官能性（メタ）アクリレートは、残りの重合性組成物の重量に対して、最大１００部の量
で存在する。いくつかの実施形態では、多官能性（メタ）アクリレートは、残りの重合性
組成物の重量に対して、５０重量部以上の量で使用される。本明細書に記載の通り、いく
つかの実施形態では、架橋剤は、接着剤用途の接着剤組成物の１００部の全モノマーに対
して、０．０１～５部、好ましくは０．０５～１部の量で、また、ハードコート又は歯科
用樹脂に関しては、より多くの量で存在してもよい。
【００４８】
　このような実施形態において、コポリマーは、１００重量部の全モノマーに対して、
　ｉ．最大１００重量部、好ましくは８５～９９．５重量部の（メタ）アクリル酸エステ
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ルと、
　ｉｉ．０～１５重量部、好ましくは０．５～１５重量部の酸官能性エチレン性不飽和モ
ノマーと、
　ｉｉｉ．０～１５重量部の非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマーと、
　ｉｖ．０～５部のビニルモノマーと、
　ｖ．ｉ～ｉｖに対して、０～１００部の多官能性（メタ）アクリレートと、
　ｖｉ．０～５部の重合性光開始剤と、
を含んでもよい。
【００４９】
　組成物を、熱反応開始剤又は光開始剤のいずれかと重合させてもよい。任意の従来のフ
リーラジカル反応開始剤を使用して開始ラジカルを生成してもよい。好適な熱反応開始剤
の例としては、過酸化ベンゾイル、過酸化ジベンゾイル、過酸化ジラウリル、過酸化シク
ロヘキサン、過酸化メチルエチルケトン、ヒドロペルオキシド、例えば、ｔｅｒｔ－ブチ
ルヒドロペルオキシド及びクメンヒドロペルオキシド、ジシクロヘキシルペルオキシジカ
ーボネート、２，２，－アゾ－ビス（イソブチロニトリル）、及びｔ－ブチルペルベンゾ
エートなどの過酸化物が挙げられる。市販の熱反応開始剤の例としては、ＶＡＺＯ（商標
）６７（２，２’アゾ－ビス（２－メチルブチロニトリル））、ＶＡＺＯ（商標）６４（
２，２’－アゾ－ビス（イソブチロニトリル））、及びＶＡＺＯ（商標）５２（２，２’
－アゾ－ビス（２，２－ジメチルバレロニトリル）を含むＶＡＺＯの商品名で、ＤｕＰｏ
ｎｔ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌ．）から
入手可能な反応開始剤、並びにＬｕｃｉｄｏｌ（商標）７０の商品名でＥｌｆ　Ａｔｏｃ
ｈｅｍ　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａ（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，Ｐａ．）から入手可
能な反応開始剤が挙げられる。
【００５０】
　有用な光開始剤としては、ベンゾインメチルエーテル及びベンゾインイソプロピルエー
テルなどのベンゾインエーテル、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（商標）６５１光開始剤（Ｃｉｂａ　
Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）として入手可能な２，２－ジメトキシアセト
フェノン、Ｅｓａｃｕｒｅ（商標）ＫＢ－１光開始剤（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．（Ｗｅ
ｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ））として入手可能な２，２ジメトキシ－２－フェニル－ｌ
－フェニルエタノン、及びジメトキシヒドロキシアセトフェノンなどの置換アセトフェノ
ン；２－メチル－２－ヒドロキシプロピオフェノンなどの置換α－ケトール、２－ナフタ
レン－スルホニルクロリドなどの芳香族スルホニルクロリド、並びに１－フェニル－１，
２－プロパンジオン－２－（Ｏ－エトキシ－カルボニル）オキシムなどの光活性オキシム
が挙げられる。これらの中で特に好ましいものは、置換アセトフェノンである。
【００５１】
　反応開始剤は、付加－開裂架橋オリゴマーへのフリーラジカル付加を容易にするために
有効な量で使用され、その量は、例えば、反応開始剤の種類、ポリマーの分子量、及び所
望の官能化の程度によって変わることとなる。１００重量部の全モノマーに対して、約０
．００１重量部～約５重量部の量で、反応開始剤を使用することができる。
【００５２】
　硬化性組成物は、他の添加剤も含むことができる。好適な添加剤の例としては、粘着付
与剤（例えば、ロジンエステル、テルペン、フェノール、及び脂肪族、芳香族、又は脂肪
族及び芳香族の合成炭化水素樹脂の混合物）、界面活性剤、可塑剤（物理的発泡剤以外）
、核形成剤（例えば、タルク、シリカ、又はＴｉＯ２）、顔料、染料、補強剤、固体充填
剤、安定剤（例えば、ＵＶ安定剤）、並びにこれらの組み合わせが挙げられる。添加剤は
、生成される硬化組成物について所望の特性を得るのに十分な量で添加され得る。所望の
特性は、得られるポリマー物品の意図される用途により大部分が決定される。
【００５３】
　補助剤は、着色剤、研磨粒剤、抗酸化安定剤、熱劣化安定剤、光安定剤、導電性粒子、
粘着付与剤、フロー剤、増粘剤、平坦化剤、不活性充填剤、結合剤、発泡剤、殺真菌剤、
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殺菌剤、界面活性剤、可塑剤、ゴム強靭化剤、及び当業者に既知の他の添加剤などの組成
物に、任意に加えられてもよい。これらはまた、無機と有機の両方共、充填剤のように、
実質的に非反応性であり得る。これらの補助剤は、存在する場合、その意図する目的に有
効な量で添加される。
【００５４】
　いくつかの実施形態では、強靭化剤を使用してもよい。本発明において有用な強靭化剤
は、重合ジエンゴム状コア及びポリアクリレート、ポリメタクリレートシェルを有するグ
ラフトポリマー；ポリアクリレート又はポリメタクリレートシェルを含むゴム状ポリアク
リレートコアを有するグラフトポリマー；並びにフリーラジカル重合性モノマー及び共重
合性高分子安定剤からエポキシド中インサイチュで重合されたエラストマー粒子などの、
ゴム相と熱可塑相との両方を有する高分子化合物である。
【００５５】
　参照により本明細書に援用される米国特許第３，４９６，２５０号（Ｃｚｅｒｗｉｎｓ
ｋｉ）に開示されるように、第１の種類の有用な強靭化剤の例としては、アクリル酸エス
テル又はメタクリル酸エステルのシェル、モノビニル芳香族炭化水素、又はこれらの混合
物がグラフト化されている重合ジエンゴム状骨格鎖又はコアを有するグラフトコポリマー
が挙げられる。好ましいゴム状骨格鎖は、重合ブタジエン又はブタジエン及びスチレンの
重合混合物を含む。重合メタクリル酸エステルを含む好ましいシェルは、低級アルキル（
Ｃ１～Ｃ４）置換メタクリレートである。好ましいモノビニル芳香族炭化水素は、スチレ
ン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ビニルキシレン、エチルビニルベンゼン、イ
ソプロピルスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレン、及びエチルクロロスチレンで
ある。グラフトコポリマーが触媒を汚染するであろう官能基を含有しないことは、重要で
ある。
【００５６】
　第２の種類の有用な強靭化剤の例は、アクリレートコア－シェルグラフトコポリマーで
あり、ここで、コア又は骨格鎖は、ポリメチルメタクリレートなどの約２５℃を超えるガ
ラス転移を有するポリメタクリレートポリマー（シェル）がグラフト化されているポリブ
チルアクリレート又はポリイソオクチルアクリレートなどの、約０℃未満のガラス転移温
度を有するポリアクリレートポリマーである。
【００５７】
　本発明において有用な第３のクラスの強靭化剤は、組成物の他の成分と混合する前に、
約２５℃未満のガラス転移温度（Ｔｇ）を有するエラストマー粒子を含む。これらのエラ
ストマー粒子は、フリーラジカル重合性モノマーと、樹脂に溶ける共重合性高分子安定剤
と、から重合される。フリーラジカル重合性モノマーは、ジオール、ジアミン、及びアル
カノールアミンなどの共反応性二官能性水素化合物と組み合わせたエチレン性不飽和モノ
マー又はジイソシアネートである。
【００５８】
　有用な強靭化剤としては、コアが架橋スチレン／ブタジエンゴムであり、シェルがポリ
メチルアクリレートである、メタクリレート－ブタジエン－スチレン（ＭＢＳ）コポリマ
ーなどのコア／シェルポリマー（例えば、Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ（Ｐｈｉｌａｄｅ
ｌｐｈｉａ，ＰＡ）から入手可能なＡＣＲＹＬＯＩＤ　ＫＭ６５３及びＫＭ６８０）、ポ
リブタジエンを含むコアと、ポリ（メチルメタクリレート）を含むシェルと、を有するも
の（例えば、Ｋａｎｅｋａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ）から入手
可能なＫＡＮＥ　ＡＣＥ　Ｍ５１１、Ｍ５２１、Ｂ１１Ａ、Ｂ２２、Ｂ３１、及びＭ９０
１、並びにＡＴＯＦＩＮＡ（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）から入手可能なＣＬＥＡ
ＲＳＴＲＥＮＧＴＨ　Ｃ２２３）、ポリシロキサンコア及びポリアクリレートシェルを有
するもの（例えば、ＡＴＯＦＩＮＡから入手可能なＣＬＥＡＲＳＴＲＥＮＧＴＨ　Ｓ－２
００１、及びＷａｃｋｅｒ－Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨ，Ｗａｃｋｅｒ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅ
ｓ（Ｍｕｎｉｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から入手可能なＧＥＮＩＯＰＥＲＬ　Ｐ２２）、ポ
リアクリレートコア及びポリ（メチルメタクリレート）シェルを有するもの（例えば、Ｒ
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ｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓから入手可能なＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ２３３０、及びＴａ
ｋｅｄａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｏｓａｋａ，Ｊａｐａｎ）から入手可能
なＳＴＡＰＨＹＬＯＩＤ　ＡＣ３３５５及びＡＣ３３９５）、ＭＢＳコア及びポリ（メチ
ルメタクリレート）シェルを有するもの（例えば、Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓから入手
可能なＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ２６９１Ａ、ＥＸＬ２６９１、及びＥＸＬ２６５５）な
ど、並びにこれらの混合物が挙げられる。好ましい変性剤としては、先に挙げたＡＣＲＹ
ＬＯＩＤ及びＰＡＲＡＬＯＩＤ変性剤など、及びこれらの混合物が挙げられる。
【００５９】
　強靭化剤は、硬化性組成物の重量に対して、約１～３５％、好ましくは約３～２５％に
等しい量で有用である。本発明の強靭化剤は、硬化性組成物の成分と反応することも、硬
化を妨げることもなく、硬化後の組成物をより強くする。
【００６０】
　いくつかの実施形態では、部分的に硬化した組成物は、２つの基材（又は被着材）の間
に配置され、後に、完全に硬化されて、基材間の構造又は半構造結合をもたらすことがで
きる。よって、本開示は、構造用及び半構造用接着剤を提供する。「半構造用接着剤」は
、少なくとも約０．５ＭＰａ、より好ましくは少なくとも約１．０ＭＰａ、最も好ましく
は少なくとも約１．５ＭＰａの重なり剪断強度（overlap shear strength）を有する硬化
性接着剤である。しかしながら、特に高い重なり剪断強度を有する硬化性接着剤は、構造
用接着剤と称される。「構造用接着剤」は、少なくとも約３．５ＭＰａ、より好ましくは
少なくとも約５ＭＰａ、最も好ましくは少なくとも約７ＭＰａの重なり剪断強度を有する
硬化性接着剤である。
【００６１】
　充填剤
　いくつかの実施形態では、架橋性組成物は、充填剤を含んでもよい。いくつかの実施形
態では、充填剤の総量は、重合性組成物の総重量に対して、最大９０重量％、好ましくは
最大５０重量％、より好ましくは最大３０重量％の充填剤である。充填剤は、当該技術分
野において既知の１種又は２種以上の多様な材料から選択されてもよく、充填材としては
、有機及び無機充填剤が挙げられる。無機充填剤粒子としては、シリカ、１マイクロメー
トル未満のシリカ、ジルコニア、１マイクロメートル未満のジルコニア、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
が挙げられる。
【００６２】
　充填剤の成分としては、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、また、米国特許第７，０９０，７２１
号（Ｃｒａｉｇ　ｅｔ　ａｌ．）、同第７，０９０，７２２号（Ｂｕｄｄ　ｅｔ　ａｌ．
）、同第７，１５６，９１１号（Ｋａｎｇａｓ　ｅｔ　ａｌ．）、及び同第７，６４９，
０２９号（Ｋｏｌｂ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている。
【００６３】
　いくつかの実施形態では、充填剤は、表面改質されてもよい。多様な従来の方法は、例
えば、（例えば、粉末又はコロイド分散液の形態で）表面改質剤をナノ粒子に加えること
と、表面改質剤がナノ粒子と反応できるようにすることと、を含む、ナノ粒子の表面を改
質するために利用可能である。他の有用な表面改質プロセスは、例えば、米国特許第２，
８０１，１８５号（Ｉｌｅｒ）、米国特許第４，５２２，９５８号（Ｄａｓ　ｅｔ　ａｌ
．）、及び米国特許第６，５８６，４８３号（Ｋｏｌｂ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されてお
り、それぞれが、参照により本明細書に援用されている。
【００６４】
　表面改質基は、表面改質剤から誘導することができる。概略的に、表面改質剤は、式Ｘ
－Ｙによって表すことができ、式中、Ｘ基は、粒子の表面に結合することができ（すなわ
ち、シリカ粒子のシラノール基）、Ｙ基は、反応性又は非反応性官能基である。非官能基
は、系の他の成分（例えば、基材）と反応しない。非反応性官能基を選択して、粒子の極
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性を比較的高く、極性を比較的低く、又は比較的非極性にすることができる。いくつかの
実施形態では、非反応性官能基「Ｂ」は、酸基（カルボキシレート基、スルホネート基、
及びホスホネート基）、アンモニウム基又はポリ（オキシエチレン）基、又はヒドロキシ
ル基などの親水性基である。他の実施形態では、「Ｂ」は、フリーラジカルにより重合性
樹脂又はモノマーと重合させることのできる、ビニル、アリル、ビニルオキシ、アリルオ
キシ、及び（メタ）アクリロイルを含む、エチレン性不飽和重合性基などの反応性官能基
であってよい。
【００６５】
　このような任意の表面改質剤は、シリカナノ粒子の表面官能基（Ｓｉ－ＯＨ基）の０～
１００％、概ね１～９０％（存在する場合）が官能化されるような量で使用されてもよい
。官能基の数は、所定量のナノ粒子を、利用可能な反応部位がすべて表面改質剤によって
官能化されるように過剰量の表面改質剤と反応させることによって実験的に決定される。
その後、この結果から、より低い官能化率が計算され得る。一般に、表面改質剤は、無機
ナノ粒子の重量に対して同じ重量の表面改質剤の最大で２倍の重量が与えられるだけの充
分な量で使用される。使用の際、無機ナノ粒子に対する表面改質剤の重量比は、２：１～
１：１０が好ましい。表面改質シリカナノ粒子が所望される場合、コーティング組成物に
組み込む前にナノ粒子を改質するのが好ましい。
【００６６】
　いくつかの実施形態では、表面改質充填剤は、それぞれが参照により本明細書に援用さ
れる、出願人の同時係属出願の米国特許第２０１２／０５０７１８号及び米国特許第６１
／７２５０６１号に記載されるような付加－開裂剤改質充填剤から選択されてもよい。
【００６７】
　本付加開裂剤は、ハードコートの調製においても有用である。用語「ハードコート」又
は「ハードコート層」は、対象物の外面に位置する層又はコーティングを意味し、層又は
コーティングは、対象を磨耗から少なくとも保護するように設計されている。本開示は、
式Ｉの付加開裂オリゴマー、並びに３つ以上の（メタ）アクリレート基、及び／又は多官
能性（メタ）アクリレートオリゴマー及び場合により（メタ）アクリレート官能性希釈剤
を含む、多官能性（メタ）アクリレートモノマーを含むハードコート組成物を提供する。
【００６８】
　有用な多官能性（メタ）アクリレートモノマーは、３つ以上の（メタ）アクリレート基
を含む。多官能性（メタ）アクリレートモノマーは、ハードコート層に耐摩耗性を加える
ため、本発明の実施において有用である。３つ以上の（メタ）アクリレート基を含む好ま
しい多官能性（メタ）アクリレートモノマーとしては、トリメチロールプロパントリ（メ
タ）アクリレート（ＴＭＰＴＡ）、ペンタエリスリトールトリ（メタ）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、ジペンタエリスリトール、トリ（メタ
）アクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　３５５）、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）
アクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　３９９）、ジペンタエリスリトールヒドロキシペンタ
（メタ）アクリレート（ＤＰＨＰＡ）、グリセリルプロポキシトリ（メタ）アクリレート
、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、及びこれらの混合物が挙げられる
。本発明の別の有用な放射線硬化性成分は、２つ以上の（メタ）アクリレート基を有し、
かつ約４００～２０００の範囲の平均分子量（Ｍｗ）を有する、多官能性（メタ）アクリ
レートオリゴマーの部類である。
【００６９】
　有用な多官能性（メタ）アクリレートオリゴマーは、ポリエステル（メタ）アクリレー
ト、ポリウレタン（メタ）アクリレート、及び（メタ）アクリル化エポキシ（メタ）アク
リレートを含む。（メタ）アクリル化エポキシ（メタ）アクリレート及びポリエステル（
メタ）アクリレートは、比較的低粘度を有する傾向にあるため、スピンコーティング法に
よってより均一な層が塗布されることが可能になるという理由で、最も好ましい。具体的
には、好ましい多官能性（メタ）アクリレートオリゴマーは、ＵＣＢ　Ｒａｄｃｕｒｅ，
Ｉｎｃ．（Ｓｍｙｒｎａ，Ｇｅｏｒｇｉａ）から市販されており、商標名Ｅｂｅｃｒｙｌ
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（Ｅｂ）販売されている以下のものを含む。Ｅｂ４０（テトラ官能性アクリル化ポリエス
テルオリゴマー）、ＥＮＯ（ポリエステルテトラ－官能性（メタ）アクリレートオリゴマ
ー）、Ｅｂ８１（多官能性（メタ）アクリル化ポリエステルオリゴマー）、Ｅｂ６００（
ビスフェノールＡエポキシジ（メタ）アクリレート）、Ｅｂ６０５（２５％のトリプロピ
レングリコールジ（メタ）アクリレートで希釈したビスフェノールＡエポキシジ（メタ）
アクリレート）、Ｅｂ６３９（ノボラックポリエステルオリゴマー）、Ｅｂ２０４７（三
官能性アクリル化ポリエステルオリゴマー）、Ｅｂ３５００（二官能性ビスフェノール－
Ａオリゴマーアクリレート）、Ｅｂ３６０４（多官能性ポリエステルオリゴマーアクリレ
ート）、Ｅｂ６６０２（三官能性芳香族ウレタンアクリレートオリゴマー）、Ｅｂ８３０
１（六官能性脂肪族ウレタンアクリレート）、ＥｂＷ２（二官能性脂肪族ウレタンアクリ
レートオリゴマー）、及びこれらの混合物。これらのうち、最も好ましいのは、Ｅｂ６０
０、Ｅｂ６０５、Ｅｂ８０、及びＥｂ８１である。
【００７０】
　本明細書において「反応性希釈剤」とも称される（メタ）アクリレート－官能性希釈剤
は、比較的低分子量の単官能性又は二官能性非芳香族（メタ）アクリレートモノマーであ
る。これらの比較的低分子量の反応性希釈剤は、例えば、２５℃にて約３０センチポワズ
（ｃｐｓ）未満と好都合にも比較的低粘度である。二官能性非芳香族（メタ）アクリレー
トは、概ね単官能性非芳香族（メタ）アクリレートよりも好ましいが、理由は、二官能性
非芳香族（メタ）アクリレートがより短時間の硬化を可能にするためである。好ましい反
応性希釈剤としては、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート（ＵＣＢ　Ｒａ
ｄｃｕｒｅ，Ｉｎｃ．（Ｓｍｙｒｎａ，Ｇｅｏｒｇｉａ）製のＨＤＤＡ）、トリプロピレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート（１１３０Ａ
、Ｒａｄｃｕｒｅ）、２（２－エトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート（ＳＡＲ
ＴＯＭＥＲ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｉｎｃ．（Ｅｘｔｏｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）から
商標名Ｓａｒｔｏｍｅｒ　２５６で販売）、ｎ－ビニルホルムアミド（Ｓａｒｔｏｍｅｒ
４９７）、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　２８５）
、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　３４４）、トリ
プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート（Ｒａｄｃｕｒｅ）、ネオペンチルグリコ
ールジアルコキシジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、及びこれらの混合物が挙げられる。
【００７１】
　ハードコート組成物は、
　０．１～１０重量％の式Ｉの付加－開裂オリゴマーと、
　２０～８０重量％の多官能性（メタ）アクリレートモノマー及び／又は多官能性（メタ
）アクリレートオリゴマーと、
　０～２５重量％の範囲の（メタ）アクリレート希釈剤、（０～２５重量％）と、
　２０～７５重量％のシリカと、を含んでもよい。重量は、官能化しているか否かに関わ
らず、シリカ自体に照らして変動する。
【００７２】
　いくつかの実施形態では、従来の表面改質オリゴマーで改質されたシリカと、改質され
ていないシリカと、を含むシリカの量は、２０～７５重量％、好ましくは５０～７０重量
％である。
【００７３】
　充填剤の成分としては、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、また、米国特許第７，０９０，７２１
号（Ｃｒａｉｇ　ｅｔ　ａｌ．）、同第７，０９０，７２２号（Ｂｕｄｄ　ｅｔ　ａｌ．
）、同第７，１５６，９１１号（Ｋａｎｇａｓ　ｅｔ　ａｌ．）、及び同第７，６４９，
０２９号（Ｋｏｌｂ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている。
【００７４】
　本開示は、式Ｉの付加－開裂オリゴマーを含む硬化性歯科用組成物を更に提供する。様
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々な硬化性歯科用組成物が記載されてきたが、業界は、十分な機械的特性及び硬化深度を
維持しつつ、応力たわみが低減し、かつ／又は収縮が低減するなど、特性が改善された組
成物に利点を見出すであろう。
【００７５】
　本明細書で使用する際、「歯科用組成物」は、口腔面に接着する又は結合されることが
可能な充填剤を任意に含む物質を指す。硬化性歯科用組成物を、歯科用物品を歯牙構造に
結合させて歯の表面にコーティング（例えば、填塞材又はニス）を形成するために使用す
ることができ、口腔に直接定置されてインサイチュで硬化される修復材として使用するこ
とができ、あるいは後に口腔内部で接着されるプロテーゼを口腔外で作るために使用する
ことができる。
【００７６】
　硬化性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、樹脂改質グ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）、（知覚過敏を低減するた
めに虫歯の基部に塗布される）ライナー、シーラントなどのコーティング（例えば、小窩
裂溝）、及びニス、及び歯科用充填材などの（ダイレクトコンポジットとも称する）樹脂
修復材、並びに歯科インプラントのための歯冠、ブリッジ、及び物品が挙げられる。高充
填歯科用組成物はまた、ミルブランクのためにも使用され、ミルブランクから歯冠を切削
することができる。コンポジットは、歯牙構造中の実質的な欠損を充填するのに好適であ
るように設計された高充填ペーストである。歯科用セメントは、コンポジットより若干低
充填かつ低粘稠な材料であり、典型的には、インレー、アンレーなどの付加的な材料の結
合剤として作用するか、又は、層状に塗布及び硬化される場合、充填材料そのものとして
作用する。歯科用セメントはまた、歯の表面又はインプラントアバットメントに歯冠又は
ブリッジなどの歯科用修復物を恒久的に結合させるために使用される。
【００７７】
　本明細書で使用する際、
　「歯科用物品」は、歯牙構造又は歯科インプラントに接着（例えば、結合）することが
できる物品を指す。歯科用物品としては、例えば、歯冠、ブリッジ、ベニア、インレー、
アンレー、充填材、歯列矯正用装具及び装置が挙げられる。
【００７８】
　「歯列矯正用装具」は、歯牙構造に結合されることが意図された任意の装置を指し、歯
列矯正用ブラケット、頬面管、舌側保持器、歯列矯正用バンド、咬合挙上装置、ボタン、
及びクリートが挙げられるが、これらに限定されない。装具は、接着剤を受容する基部を
有し、金属、プラスチック、セラミック、又はこれらの組み合わせから製造されるフラン
ジであってもよい。あるいは、基部は、（複数の）硬化した接着剤層（すなわち、単層又
は多層接着剤）から形成された特注の基部であってもよい。
【００７９】
　「口腔面」は、口腔環境における軟質又は硬質の表面を指す。硬質の表面は、典型的に
は、例えば、天然又は人口の歯の表面、骨などを含む歯牙構造を含む。
【００８０】
　「硬化性」は、化学線を照射して重合及び／又は架橋を誘発することなどによるフリー
ラジカル手段によって重合又は架橋することができる材料又は組成物を記述しており、「
固化した」は、硬化した（例えば、重合又は架橋された）材料又は組成物を指す。
【００８１】
　「反応開始剤」は、樹脂の硬化を開始する何らかのものを指す。反応開始剤としては、
例えば、重合反応開始剤系、光反応開始剤系、熱反応開始剤及び／又は酸化還元反応開始
剤系が挙げられる。
【００８２】
　「セルフエッチング」組成物は、歯の構造表面をエッチング剤で前処置することなく歯
の構造表面に結合する組成物を指す。セルフエッチング組成物は、別個のエッチング剤も
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プライマーも使用しないセルフプライマーとしても機能し得ることが好ましい。
【００８３】
　「自己接着」組成物は、プライマー又は結合剤で歯の構造表面を前処置することなく、
歯の構造表面に結合することが可能な組成物を指す。自己接着組成物は、別個のエッチン
グ剤を使用しないセルフエッチング組成物でもあることが好ましい。
【００８４】
　「歯の構造表面」は、歯牙構造（例えば、エナメル質、象牙質、及びセメント質）及び
骨を指す。
【００８５】
　「未切削の」歯の構造表面は、切削、研削、ドリリングなどによって作製されていない
歯の構造表面を指す。
【００８６】
　「未処置の」歯の構造表面は、セルフエッチング接着剤又は本発明の自己接着組成物を
塗布する前にエッチング剤、プライマー、又は結合剤で処理されていない歯又は骨の表面
を指す。
【００８７】
　「エッチングされていない」歯の構造表面は、セルフエッチング接着剤又は本発明の自
己接着組成物を塗布する前にエッチング剤で処理されていない歯又は骨の表面を指す。
【００８８】
　未充填の硬化性歯科用組成物の重合性樹脂部分における（複数種の）付加－開裂オリゴ
マーの総量は、典型的には、１５重量％以下である。付加－開裂モノマーの濃度が上昇す
るにつれ、応力たわみ及びワッツ収縮（Watts Shrinkage）が典型的には低減する。しか
しながら、付加－開裂オリゴマーの量が最適量を超えると、ダイアメトラル引張強さ及び
／若しくはバーコル硬度、又は硬化深度などの機械的特性が不十分になる場合がある。
【００８９】
　本明細書に記載の硬化性歯科用組成物の重合性樹脂部分は、少なくとも０．１重量％の
（複数種の）付加－開裂オリゴマーを含む。概して、付加－開裂オリゴマーの量は、未充
填歯科用組成物の重合性部分の約０．５～１０重量％である。
【００９０】
　本明細書に記載の充填された硬化性歯科用組成物は、典型的には、少なくとも０．１重
量％の（複数種の）付加－開裂オリゴマーを含む。充填された硬化性歯科用組成物中の（
複数種の）付加－開裂オリゴマーの総量は、典型的には、５重量％以下である。
【００９１】
　硬化時に高い重合応力が発生する材料は、歯牙構造内に歪みを生じさせる。このような
応力の１つの臨床的結果は、修復物の寿命を短くすることであり得る。コンポジット内に
存在する応力は、接着剤界面を通過して歯牙構造に至り、Ｒ．Ｒ．Ｃａｒａ　ｅｔ　ａｌ
，Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　２８、１
９１～２０６（２０１０）に記載されるような術後の知覚過敏に至る場合もある、周囲の
象牙質及びエナメル質における尖端の歪み及びひびを生じさせる。本明細書に記載の好ま
しい（例えば、充填された）（充填材及び歯冠などの修復物に有用な）歯科用組成物は、
典型的には、本明細書における応力たわみ試験で、６．０、又は４．０、又は３．０、又
は２．０マイクロメートル以下の応力歪みを呈する。
【００９２】
　本明細書に記載の硬化性組成物は、付加－開裂オリゴマーと組み合わせた少なくとも１
種のエチレン性不飽和樹脂モノマー又はオリゴマーを更に含む。プライマーなどのいくつ
かの実施形態では、エチレン性不飽和モノマーは、単一の（例えば、末端）エチレン性不
飽和基を有する単官能性であってもよい。歯科用修復物などの他の実施形態において、エ
チレン性不飽和モノマーは、多官能性である。「多官能性エチレン性不飽和」という表現
は、モノマーが、それぞれ、（メタ）アクリレート基などの、少なくとも２つのエチレン
性不飽和（例えば、フリーラジカル）重合性基を含むことを意味する。
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【００９３】
　歯科用組成物中の硬化性樹脂の量は、所望の最終用途（接着剤、セメント、修復材など
）の関数であり、歯科用組成物の（すなわち、未充填の）重合性樹脂部分に対して表すこ
とができる。組成物が充填剤を更に含む好ましい実施形態については、モノマーの濃度は
また、（すなわち、充填された）全組成物に対して表すことができる。組成物が充填剤を
含まない場合、重合性樹脂部分は、全組成物と同一である。
【００９４】
　好ましい実施形態において、硬化性歯科用樹脂のこのようなエチレン性不飽和基として
は、（メタ）アクリルアミド及び（メタ）アクリレートなどの（メタ）アクリロイルが挙
げられる。他のエチレン性不飽和重合性基は、ビニル及びビニルエーテルを含む。（複数
の）エチレン性不飽和末端重合性基は、好ましくは、特に化学線（例えば、ＵＶ及び可視
光）に曝露することによって固化される組成物の場合、（メタ）アクリレート基である。
更に、メタクリレート官能性は、典型的には、硬化性歯科用組成物においてアクリレート
官能性よりも好ましい。当該技術分野において既知の通り、エチレン性不飽和モノマーは
、歯科用組成物における使用のための様々なエチレン性不飽和モノマーを含んでもよい。
【００９５】
　好ましい実施形態において、（例えば、歯科用）組成物は、低体積収縮モノマーを有す
る１種又は２種以上の歯科用樹脂を含む。好ましい（例えば、充填された）（充填材及び
歯冠などの修復物に有用な）硬化性歯科用組成物は、１種又は２種以上低体積収縮樹脂を
含み、これにより、組成物は、約２％未満、好ましくは１．８０％以下、より好ましくは
１．６０％以下のワッツ収縮を呈する。好ましい実施形態において、ワッツ収縮は、１．
５０％以下、又は１．４０％以下、又は１．３０％以下であり、いくつかの実施形態では
、１．２５％以下、又は１．２０％以下、又は１．１５％以下、又は１．１０％以下であ
る。
【００９６】
　好ましい低体積収縮モノマーとしては、米国特許出願第２０１１／０２７５２３号（Ａ
ｂｕｅｌｙａｍｅｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載のものなどのイソシアヌレート樹脂、米国特
許出願第２０１１／０４１７３６号に記載のものなどのトリシクロデカン樹脂、米国特許
第７，８８８，４００号（Ａｂｕｅｌｙａｍｅｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載のものなどの少
なくとも１つの環状アリルスルフィド部分を有する重合性樹脂、米国特許第６，７９４，
５２０号（Ｍｏｓｚｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されるメチレンジチエパンシラン樹脂
、並びに米国特許第２０１０／０２１８６９号（Ａｂｕｅｌｙａｍｅｎ　ｅｔ　ａｌ．）
に記載のものなどのジ－、トリ、及び／又はテトラ－（メタ）アクリルオイル含有樹脂が
挙げられ、これらの文献のそれぞれは、参照により本明細書に援用される。
【００９７】
　好ましい実施形態において、（例えば、未充填の）重合性樹脂組成物の大部分は、１種
又は２種以上低体積収縮モノマー（「低収縮モノマー」）を含む。例えば、少なくとも５
０％、６０％、７０％、８０％、９０％以上の（例えば、未充填の）重合性樹脂は、（複
数種の）低体積収縮モノマーを含んでもよい。
【００９８】
　一実施形態では、歯科用組成物は、少なくとも１種のイソシアヌレート樹脂を含む。イ
ソシアヌレート樹脂は、イソシアヌレートコア構造としての三価イソシアヌル酸環と、（
例えば、二価）連結基を介してイソシアヌレートコア構造の窒素原子の少なくとも２つに
結合された少なくとも２つのエチレン性不飽和（例えば、フリーラジカル）重合性基と、
を含む。連結基は、イソシアヌレートコア構造の窒素原子と末端エチレン性不飽和基との
間の原子鎖の全体である。エチレン性不飽和（例えば、フリーラジカル）重合性基は、概
して、（例えば、二価）連結基を介してコア又は骨格鎖単位に結合されている。
【００９９】
　三価イソシアヌレートコア構造は、一般的に、式：
【０１００】
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【化７】

を有する。
【０１０１】
　二価の連結基は、少なくとも１つの窒素、酸素、又は硫黄原子を含む。このような窒素
、酸素、又は硫黄原子は、ウレタン、エステル、チオエステル、エーテル、又はチオエー
テル結合を形成する。エーテル及び特にエステル結合は、収縮の低減などの向上した特性
、及び／又は機械的特性の向上、例えば、ダイアメトラル引張強さ（ＤＴＳ）を提供する
ために、ウレタン結合を含むイソシアヌレート樹脂よりも有益であり得る。よって、いく
つかの実施形態では、イソシアヌレート樹脂の二価の連結基は、ウレタン結合を含まない
。いくつかの好ましい実施形態では、二価の連結基は、脂肪族又は芳香族ジエステル結合
などのエステル結合を含む。
【０１０２】
　イソシアヌレートモノマーは、典型的には、全体構造：
【０１０３】

【化８】

［式中、Ｒ７は、直鎖、分枝鎖、又は環状アルキレン、アリーレン、又はアルカリーレン
を含み、任意にヘテロ原子（例えば、酸素、窒素、又は硫黄）を含む、（ヘテロ）ヒドロ
カルビル基であり、Ｒ４は、水素又はＣ１～Ｃ４アルキルであり、Ｒ８は、ウレタン、エ
ステル、チオエステル、エーテル、又はチオエーテル、及びこのような部分の組み合わせ
から選択される少なくとも１つの部分を含むアルキレン、アリーレン、又はアルカリーレ
ン連結基を含む、ヘテロヒドロカルビル基であり、Ｒ９基の少なくとも１つは、
【０１０４】
【化９】

である。］を有する。
【０１０５】
　Ｒ７は、典型的には、直鎖、分枝鎖、又は環状アルキレンであり、任意にヘテロ原子を
含み、１２個以下の炭素原子を有する。いくつかの好ましい実施形態では、Ｒ７は、８、
６、又は４個以下の炭素原子を有する。いくつかの好ましい実施形態では、Ｒ７は、少な
くとも１つのヒドロキシル部分を含む。
【０１０６】
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　いくつかの実施形態では、Ｒ８は、ジエステル結合などの脂肪族又は芳香族エステル結
合を含む。
【０１０７】
　いくつかの実施形態では、Ｒ８は、１つ又は２つ以上のエーテル部分を更に含む。よっ
て、連結基は、エステル又はジエステル部分と１つ又は２つ以上のエーテル部分との組み
合わせを含んでもよい。
【０１０８】
　イソシアヌレートモノマーがジ（メタ）アクリレートモノマーである実施形態について
、Ｒ９は、水素、アルキル、アリール、又はアルカリールであり、任意にヘテロ原子を含
む。
【０１０９】
　本明細書に記載の、硬化性未充填歯科用組成物の重合性樹脂部分は、少なくとも１０重
量％、１５重量％、２０重量％、又は２５重量％の、（複数種の）多官能性エチレン性不
飽和イソシアヌレート樹脂を含んでもよい。イソシアヌレート樹脂は、２種以上のイソシ
アヌレート樹脂の単一のモノマー又は配合物を含んでもよい。硬化性歯科用組成物の未充
填の重合性樹脂部分中の（複数種の）イソシアヌレート樹脂の総量は、典型的には、９０
重量％、８５重量％、８０重量％、又は７５重量％以下である。
【０１１０】
　本明細書に記載の充填された硬化性歯科用組成物は、典型的には、（複数種の）多官能
性エチレン性不飽和イソシアヌレート樹脂の少なくとも５重量％、６重量％、７重量％、
８重量％、又は９重量％を含む。充填された固化性（すなわち、重合性）歯科用組成物の
（複数種の）イソシアヌレート樹脂の総量は、典型的には、２０重量％、又は１９重量％
、又は１８重量％、又は１７重量％、又は１６重量％、又は１５重量％以下である。
【０１１１】
　別の実施形態では、歯科用組成物は、少なくとも１種のトリシクロデカン樹脂を含む。
トリシクロデカン樹脂は、２種以上のトリシクロデカン樹脂の単一のモノマー又は配合物
を含んでもよい。（すなわち、未充填の）重合性樹脂部分中又は充填された固化性（すな
わち、重合性）組成物中の多官能性エチレン性不飽和トリシクロデカンモノマーの濃度は
、多官能性エチレン性不飽和イソシアヌレートモノマーについて記載した濃度とちょうど
同じであり得る。
【０１１２】
　トリシクロデカンモノマーは、概ね、コア構造（すなわち、骨格鎖単位（Ｕ）：
【化１０】

を有する。
【０１１３】
　トリシクロデカン樹脂の骨格鎖単位（Ｕ）は、典型的には、エーテル結合を介して骨格
鎖単位（Ｕ）に結合された１つ又は２つのスペーサ単位（Ｓ）を含む。少なくとも１つの
スペーサ単位（Ｓ）は、ＣＨ（Ｒ１０）－ＯＧ鎖を含み、それぞれの基Ｇは、（メタ）ア
クリレート部分を含み、Ｒ１０は、水素、アルキル、アリール、アルカリール及びこれら
の組み合わせから選択された少なくとも１つの基を含む。いくつかの実施形態では、Ｒ１
０は、水素、メチル、フェニル、フェノキシメチル、及びこれらの組み合わせである。Ｇ
は、ウレタン部分を介して（複数の）スペーサ単位（Ｓ）に結合されてもよい。
【０１１４】
　いくつかの実施形態では、（複数の）スペーサ単位（Ｓ）は、典型的には、
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【化１１】

［式中、ｍは、１～３であり、ｎは、１～３であり、Ｒ１０は、水素、メチル、フェニル
、フェノキシメチルである。］を含む。
【０１１５】
　他の実施形態では、（複数の）スペーサ単位（Ｓ）は、典型的には、

【化１２】

［式中、Ｍ＝アリール］を含む。
【０１１６】
　いくつかの実施形態では、組成物は、多官能性エチレン性不飽和イソシアヌレートモノ
マーと、多官能性エチレン性不飽和トリシクロデカンモノマーと、を約１．５：１～１：
１．５の範囲の重量比で含む。
【０１１７】
　いくつかの実施形態では、硬化性歯科用組成物は、少なくとも１つの（メタ）アクリロ
イル部分と共に少なくとも１つの環状アリルスルフィド部分を有する重合性樹脂を含む。
【０１１８】
　環状アリルスルフィド部分は、典型的には、環の中に２つのヘテロ原子を有し、その１
つが硫黄である、少なくとも１つの７又は８員環を含む。最も典型的には、ヘテロ原子の
両方とも硫黄であり、硫黄は、任意にＳＯ、ＳＯ２、又はＳ－Ｓ部分の一部として存在し
てもよい。他の実施形態において、環は、酸素又は窒素などの、環の中の硫黄原子プラス
第２の異なるヘテロ原子を含んでもよい。また、環状アリル部分は、多重環構造を含み、
すなわち、２つ以上の環状アリルスルフィド部分を有してもよい。（メタ）アクリロイル
部分は、好ましくは、（メタ）アクリロイルオキシ（すなわち、（メタ）アクリレート部
分）又は（メタ）アクリロイルアミノ（すなわち、（メタ）アクリルアミド部分）である
。
【０１１９】
　一実施形態では、低収縮樹脂は、式：
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【化１３】

【０１２０】
によって表される樹脂を含む。上記の式において、少なくとも１つのＸがＳ又はＳを含む
基である場合、それぞれのＡは、Ｓ、Ｏ、Ｎ、Ｃ（例えば、Ｃ（Ｒ１０）２［式中、それ
ぞれのＲ１０は、独立してＨ又は有機基である。］）、ＳＯ、ＳＯ２、Ｎ－アルキル、Ｎ
－アシル、ＮＨ、Ｎ－アリール、カルボキシル又はカルボニル基から独立して選択するこ
とができる。好ましくは、それぞれのＡは、硫黄である。
【０１２１】
　Ｂは、任意にヘテロ原子、カルボニル、又はアシルを含むアルキレン（例えば、メチレ
ン、エチレンなど）か、又は存在しないかのいずれかであり、これにより、環のサイズを
示し、典型的には、７～１０員環であるが、より大きな環も想到される。好ましくは、環
は、Ｙを含む７又は８員環であり、よって、それぞれ、存在しないか又はメチレンのいず
れかである。いくつかの実施形態では、Ｙは、存在しないか、又は任意にヘテロ原子、カ
ルボニル、アシル、若しくはこれらの組合せを含むＣ１～Ｃ３アルキレンかのいずれかで
ある。
【０１２２】
　Ｘ１は、独立して、－Ｏ－又は－ＮＲ４－［式中、Ｒ４は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル
である。］である。
【０１２３】
　Ｒ１１基は、（典型的には、２つ以上の炭素原子を有し、すなわち、メチレンを除く）
アルキレン基、ヘテロ原子（例えば、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｓ－Ｓ、ＳＯ、ＳＯ２）を任意に含む
アルキレン基、アリーレン基、シクロ脂肪族基、カルボニル基、シロキサン基、アミド（
－ＣＯ－ＮＨ－）基、アシル（－ＣＯ－Ｏ－）基、ウレタン（－Ｏ－ＣＯ－ＮＨ－）基、
及び尿素（－ＮＨ－ＣＯ－ＮＨ－）基、並びにこれらの組み合わせから選択されるリンカ
ーを表す。特定の実施形態では、Ｒ’は、アルキレン基、典型的には、メチレン又はより
長い基を含み、より長い基は、直鎖又は分枝鎖のいずれかであってもよく、非置換か、又
はアリール基、シクロアルキル基、ハロゲン基、ニトリル基、アルコキシ基、アルキルア
ミノ基、ジアルキルアミノ基、アルキルチオ基、カルボニル基、アシル基、アシルオキシ
基、アミド基、ウレタン基、尿素基、環状アリルスルフィド部分、又はこれらの組み合わ
せで置換されているかのいずれかであり得る。
【０１２４】
　Ｒ４は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキルであり、「ａ」及び「ｂ」は、独立して、１～３で
ある。
【０１２５】
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　任意に、環状アリルスルフィド部分は、環上において、直鎖又は分枝鎖アルキル基、ア
リール基、シクロアルキル基、ハロゲン基、ニトリル基、アルコキシ基、アルキルアミノ
基、ジアルキルアミノ基、アルキルチオ基、カルボニル基、アシル基、アシルオキシ基、
アミド基、ウレタン基、及び尿素基から選択される１つ又は２つ以上の基で更に置換され
てもよい。選択された置換基は、固化反応に干渉しないことが好ましい。非置換メチレン
員（methylene members）を含む環状アリルスルフィド構造が好ましい。
【０１２６】
　典型的な低収縮モノマーは、環内に２つの硫黄原子を含み、リンカーが、アシル基を含
む環（すなわち、環－ＯＣ（Ｏ）－）の３位に直接結合されている、８員環状アリルスル
フィド部分を含むことができる。典型的には、ハイブリッドモノマーの重量平均分子量（
ＭＷ）は、約４００～約９００の範囲であり、いくつかの実施形態では、少なくとも２５
０、より典型的には、少なくとも５００、最も典型的には、少なくとも８００である。
【０１２７】
　少なくとも１つの環状アリルスルフィド部分を有する重合性化合物を含めることにより
、結果的に高いダイアメトラル引張強さと低体積収縮との相乗的組み合わせをもたらすこ
とができる。
【０１２８】
　別の実施形態では、歯科用組成物は、一般式：
【化１４】

［式中、それぞれのＸ１は、独立して－Ｏ－又は－ＮＲ４－（式中、Ｒ４は、Ｈ又はＣ１

～Ｃ４アルキルである。）であり、
　Ｄ及びＥは、それぞれ独立して有機基を表し、Ｒ１２は、－Ｃ（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝Ｃ
Ｈ２、かつ／又はｐ＝０を表し、Ｒ１２は、Ｈ、－Ｃ（Ｏ）ＣＨ＝ＣＨ２、又は－Ｃ（Ｏ
）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２を表し、但し、少なくとも１つのＲ１２は、（メタ）アクリレー
トであり、それぞれのｍは、１～５であり、ｐ及びｑは、独立して、０又は１である。］
を有する、少なくとも１種のジ－、トリ－、及び／又はテトラ（メタ）アクリロイル含有
樹脂を含む低収縮樹脂を含む。この材料は、ビスフェノールＡの誘導体であるが、イソシ
アヌレート及び／又はトリシクロデカンモノマーなどの他の低体積収縮モノマーが用いら
れるとき、歯科用組成物は、ビスフェノールＡから誘導される（メタ）アクリレートモノ
マーを含まない。このような樹脂は、国際公開第２００８／０８２８８１号（Ａｂｕｅｌ
ｙａｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている。
【０１２９】
　別の実施形態では、低収縮歯科用樹脂は、参照により本明細書に援用される米国特許第
６，７９４，５２０号（Ｍｏｓｚｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ．）に記載のメチレンジチエパンシ
ラン樹脂から選択されてもよい。このような樹脂は、一般式
【化１５】
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［式中、Ｒ１４は、１～１０個の炭素原子を含む、飽和又は不飽和の脂肪族又は脂環式炭
化水素ラジカルであり、１～１０個の炭素原子は、１つ又は２つ以上の酸素原子及び／又
は硫黄原子に割り込まれてもよく、１つ又は２つ以上のエステル基、カルボニル基、アミ
ド基及び／又はウレタン基を含有することができ、又は６～１８個の炭素原子を含む芳香
族若しくはヘテロ芳香族炭化水素ラジカルであり、炭化水素ラジカルは、置換されている
か又は非置換であってもよく、Ｒ１５は、Ｒ１４に与えられた意図の１つを有するか又は
存在せず、Ｒ１６は、Ｒ１４に与えられた意図の１つを有するか又は存在せず、Ｒ１７は
、－（ＣＨＲ１９）ｎ－、－Ｗ－ＣＯ－ＮＨ－（ＣＨＲ１９）ｎ－、－Ｙ－ＣＯ－ＮＨ－
Ｒ１８－、－（ＣＨＲ１９）ｎ、－ＳＲ１８－、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ１８－と等しいか、又は
存在せず、ｎが１～４と等しく、Ｒ１９は、水素、Ｃ１～Ｃ１０アルキル又はＣ６～Ｃ１

０アリールであり、Ｒ１８は、Ｒ１４に与えられた意図の１つを有し、Ｗは、Ｏ原子又は
Ｓ原子を表すか又は存在せず、Ｒ１８及びＲ１９は、置換されているか又は非置換であっ
てもよく、Ｒ２０は、加水分解性基であり、ｄ、ｅ、ｆ、及びｘはそれぞれ、お互いから
それぞれ独立して、１、２又は３であり、ｄ＋ｘの合計＝２～４である。］を有する。
【０１３０】
　多官能性低収縮樹脂は、約２５℃にて（例えば、非常に）粘稠な液体であるが、流動性
である。欧州特許出願第１０１６８２４０．９号（２０１０年７月２日出願）に記載され
るように、Ｈａａｋｅ　ＲｏｔｏＶｉｓｃｏ　ＲＶ１装置で測定することができる粘度は
、典型的には、少なくとも３００、又は４００、又は５００Ｐａ＊ｓであり、１０，００
０パスカル秒（Ｐａ＊ｓ）以下である。いくつかの実施形態では、粘度は、５０００又は
２５００Ｐａ＊ｓ以下である。
【０１３１】
　歯科用組成物のエチレン性不飽和樹脂は、典型的に、約２５℃で安定な液体であり、こ
れは、少なくとも、３０、６０、又は９０日間の典型的な貯蔵寿命の間、室温（約２５℃
）で保存したとき、樹脂が実質的に重合、結晶化、又は他の方法で固化しないことを意味
する。樹脂の粘度は、典型的には、初期粘度の１０％を超えて変化（例えば、増加）しな
い。
【０１３２】
　特に歯科修復用組成物について、エチレン性不飽和樹脂の屈折率は、概ね、少なくとも
１．５０である。いくつかの実施形態では、屈折率は、少なくとも１．５１、１．５２、
１．５３、又はそれ以上である。硫黄原子を含めること及び／又は１つ若しくは２つ以上
の芳香族部分の存在により、（このような置換基を欠いている同じ分子量の樹脂に対して
）屈折率を上げることができる。
【０１３３】
　いくつかの実施形態では、（未充填の）重合性樹脂は、（複数種の）付加－開裂オリゴ
マーと組み合わせた１種又は２種以上の低収縮樹脂を単に含んでもよい。他の実施形態に
おいて、（未充填の）重合性樹脂は、低濃度の他の（複数種の）モノマーを含む。「他の
」は、低体積収縮モノマーではない（メタ）アクリレートモノマーなどのエチレン性不飽
和モノマーを意味する。
【０１３４】
　このような他の（複数種の）モノマーの濃度は、典型的には、（未充填の）重合性樹脂
部分の２０重量％、１９重量％、１８重量％、１７重量％、１６重量％、又は１５重量％
以下である。このような他のモノマーの濃度は、典型的には、充填された重合性歯科用組
成物の５重量％、４重量％、３重量％、又は２重量％以下である。
【０１３５】
　いくつかの実施形態では、歯科用組成物の「他のモノマー」は、低粘性反応性（すなわ
ち、重合性）希釈剤を含む。反応性希釈剤は、典型的には、３００Ｐａ＊ｓ、好ましくは
１００Ｐａ＊ｓ、又は５０Ｐａ＊ｓ、又は１０Ｐａ＊ｓ以下の粘度を有する。いくつかの
実施形態では、反応性希釈剤は、１又は０．５Ｐａ＊ｓ以下の粘度を有する。反応性希釈
剤は、典型的には、分子量が比較的低く、６００ｇ／ｍｏｌ、又は５５０ｇ／ｍｏｌ、又
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は５００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有する。反応性希釈剤は、典型的には、モノ（メタ）
アクリレート又はジ（メタ）アクリレートモノマーの場合などの１つ又は２つのエチレン
性不飽和基を含む。
【０１３６】
　いくつかの実施形態では、反応性希釈剤は、イソシアヌレート又はトリシクロデカンモ
ノマーである。トリシクロデカン反応性希釈剤は、先述したものと同じ一般構造を有して
もよい。好ましい実施形態において、トリシクロデカン反応性希釈剤は、参照により本明
細書に援用される米国特許出願公開第２０１１／０４１７３６号（Ｅｃｋｅｒｔ　ｅｔ　
ａｌ．）に記載されるような、エーテル結合を介して骨格鎖単位（Ｕ）に結合されている
１つ又は２つのスペーサ単位（Ｓ）を含む。
【０１３７】
　低体積収縮組成物中に付加－開裂オリゴマーを含めることにより、典型的には、最低応
力及び／又は最低収縮がもたらされるが、明細書に記載の付加－開裂オリゴマーは、また
、エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート（ＢｉｓＥＭＡ６）、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート（ＨＥＭＡ）、ビスフェノールＡジグリシジルジメタクリレート（ｂ
ｉｓＧＭＡ）、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）、グリセロールジメタクリレート（ＧＤＭＡ）、エチレング
リコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート（ＮＰＧＤＭＡ）
、及びポリエチレングリコールジメタクリレート（ＰＥＧＤＭＡ）などの従来の固化性（
メタ）アクリレートモノマーを含む、歯科用組成物の応力を低減することができる。
【０１３８】
　硬化性歯科用組成物の硬化性成分は、（酸性官能基を含むか又は含まない）多様な「他
の」エチレン性不飽和化合物、エポキシ－官能性（メタ）アクリレート樹脂、ビニルエー
テルなどを含むことができる。
【０１３９】
　（例えば、光重合性）歯科用組成物は、１つ又は２つ以上のエチレン性不飽和基を有す
るフリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、及びポリマーを含んでよい。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、かつ付加重合が可能である。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。
【０１４０】
　このようなフリーラジカル重合性化合物としては、メチル（メタ）アクリレート、エチ
ル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）ア
クリレート、ステアリール（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、グリセ
ロールトリ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチ
レングリコールジ（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、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（
メタ）アクリレート、１，２，４－ブタントリオールトリ（メタ）アクリレート、１，４
－シクロヘキサンジオールジ（メタ）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（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（
メタ）アクリレート、ビス［１－（２－アクリルオキシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメ
チルメタン、ビス［１－（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフ
ェニルジメチルメタン、エトキシ化ビスフェノール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）アクリレートなどのモノ－、ジ－又
はポリ－（メタ）アクリレート（すなわち、アクリレート及びメタクリレート）；（メタ
）アクリルアミド、メチレンビス－（メタ）アクリルアミド、及びジアセトン（メタ）ア
クリルアミドなどの（メタ）アクリルアミド（すなわち、アクリルアミド及びメタクリル
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）；並びにスチレン、ジアリルフタレート
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、ジビニルスクシナート、ジビニルアジパート及びジビニルフタレートなどのビニル化合
物が挙げられる。他の好適なフリーラジカル重合性化合物としては、シロキサン－官能性
（メタ）アクリレートが挙げられる。所望であれば、２種以上のフリーラジカル重合性化
合物の混合物を使用することができる。
【０１４１】
　硬化性歯科用組成物は、また、「他のモノマー」の例としてヒドロキシル基及びエチレ
ン性不飽和基を有するモノマーを含有してもよい。かかる材料の例としては、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）アクリレートなど
の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（ｂｉｓＧＭＡ）
が挙げられる。好適なエチレン性不飽和化合物は、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．
Ｌｏｕｉｓ）などの多様な商業的供給元から入手可能である。
【０１４２】
　硬化性歯科用組成物は、未充填組成物の総重量に対して、ヒドロキシル官能基を含む、
少なくとも１重量％、少なくとも３重量％、又は少なくとも５重量％のエチレン性不飽和
化合物を含んでもよい。組成物は、ヒドロキシル官能基を含む、最大８０重量％、最大７
０重量％、又は最大６０重量％のエチレン性不飽和化合物を含むことができる。
【０１４３】
　本明細書に記載の歯科用組成物は、「他の」モノマーの例として酸性官能基を含むエチ
レン性不飽和化合物の形態の、１種又は２種以上の硬化性成分を含んでもよい。存在する
場合、重合性成分は、酸性官能基を含むエチレン性不飽和化合物を任意に含む。好ましく
は、酸性官能基は、炭素、硫黄、リン、又はホウ素の酸素酸（すなわち、酸素を含有する
酸）を含む。このような酸官能性の「他の」モノマーは、参照により本明細書に援用され
る米国特許出願公開第２００５／０１７９６６号（Ｆａｌｓａｆｉ　ｅｔ　ａｌ．）に記
載されるような歯科用組成物の自己接着又はセルフエッチングに寄与する。
【０１４４】
　本明細書で使用する際、酸性官能基を含むエチレン性不飽和化合物は、エチレン性不飽
和、並びに酸性及び／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
ーを含むことを意図されている。酸前駆体官能基は、例えば、無水物、酸ハロゲン化物、
及びピロリン酸塩を含む。酸性官能基としては、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が挙げられる。
【０１４５】
　酸性官能基を含むエチレン性不飽和化合物としては、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、ＨＥＭＡ）ホスフェート、ビス（（メタ）
アクリルオキシエチル）ホスフェート、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）アクリル化オリゴマレイン酸、ポリ（メタ
）アクリル化ポリマレイン酸、ポリ（メタ）アクリル化ポリ（メタ）アクリル酸、ポリ（
メタ）アクリル化ポリカルボキシル－ポリホスホン酸、ポリ（メタ）アクリル化ポリクロ
ロリン酸、ポリ（メタ）アクリル化ポリスルホン酸塩、ポリ（メタ）アクリル化ポリホウ
酸などのα，β－不飽和酸性化合物が挙げられ、成分として使用されてもよい。また、（
メタ）アクリル酸、イタコン酸、芳香族（メタ）アクリル化酸（例えば、メタクリレート
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化トリメリット酸）、及びこれらの無水物などの不飽和炭酸の、モノマー、オリゴマー、
及びポリマーを使用することができる。
【０１４６】
　歯科用組成物は、少なくとも１つのＰ－ＯＨ部分を有する酸性官能基を含むエチレン性
不飽和化合物を含むことができる。このような組成物は、自己接着性であり、かつ非水性
である。例えば、このような組成物は、少なくとも１つの（メタ）アクリルオキシ基及び
少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）ｘ基［式中、ｘ＝１又は２であり、少なくとも
１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）ｘ基と少なくとも１つの（メタ）アクリルオキシ基とは、
Ｃ１～Ｃ４炭化水素基によって結合される。］を含む第１の化合物と、少なくとも１つの
（メタ）アクリルオキシ基及び少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）ｘ基［式中、ｘ
＝１又は２であり、少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）Ｘ基と少なくとも１つの（
メタ）アクリルオキシ基とは、Ｃ５～Ｃ１２炭化水素基によって結合される。］を含む第
２の化合物と、酸性官能基を含まないエチレン性不飽和化合物と、反応開始剤系と、充填
剤と、を含むことができる。
【０１４７】
　硬化性歯科用組成物は、未充填組成物の総重量に対して、酸性官能基を含む、少なくと
も１重量％、少なくとも３重量％、又は少なくとも５重量％のエチレン性不飽和化合物を
含むことができる。組成物は、酸性官能基を含む、最大８０重量％、最大７０重量％、又
は最大６０重量％のエチレン性不飽和化合物を含むことができる。
【０１４８】
　硬化性歯科用組成物は、米国特許第５，１３０，３４７号（Ｍｉｔｒａ）、米国特許第
５，１５４，７６２号（Ｍｉｔｒａ）、米国特許第５，９２５，７１５号（Ｍｉｔｒａ　
ｅｔ　ａｌ．）、及び同第５，９６２，５５０号（Ａｋａｈａｎｅ）に記載のものなどの
、樹脂改質グラスアイオノマーセメントを含んでもよい。このような組成物は、粉末－液
、ペースト－液、又はペースト－ペースト系であってもよい。あるいは、米国特許第６，
１２６，９２２号（Ｒｏｚｚｉ）に記載されているもののようなコポリマー製剤は、本発
明の範囲に含まれている。
【０１４９】
　反応開始剤は、典型的には、重合性原料の混合物（すなわち、硬化性樹脂及び式Ｉの付
加－開裂オリゴマー）に加えられる。反応開始剤は、樹脂系と十分に混和することができ
、重合性組成物中に迅速に溶解すること（及び重合性組成物からの分離を防ぐこと）を可
能にする。典型的には、反応開始剤は、組成物の総重量に対して、約０．１重量パーセン
ト～約５．０重量パーセントといった有効量で、組成物中に存在する。
【０１５０】
　付加－開裂オリゴマーは、概ねフリーラジカル開裂性である。光重合は、フリーラジカ
ルを生成するための１つの機構であるが、他の硬化機構もまたフリーラジカルを生成する
。よって、付加－開裂オリゴマーは、硬化中の応力を低減するための化学線（例えば、光
硬化）の照射を必要としない。
【０１５１】
　いくつかの実施形態では、樹脂の混合物は、光重合性であり、組成物は、化学線を照射
すると、組成物の重合（又は固化）が開始される光開始剤（すなわち、光開始剤系）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であり得る。光開始剤は、
典型的には、約２５０ｎｍ～約８００ｎｍの官能性波長範囲を有する。
【０１５２】
　フリーラジカル光重合性組成物を重合するための好適な光開始剤（すなわち、１種又は
２種以上の化合物を含む光開始剤系）としては、２成分系及び３成分系が挙げられる。典
型的な３成分光開始剤としては、米国特許第５，５４５，６７６号（Ｐａｌａｚｚｏｔｔ
ｏ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されるようなヨードニウム塩、光増感剤、及び電子供与体化合
物が挙げられる。ヨードニウム塩としては、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リド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、及び
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ジフェニルヨードニウムテトラフルオロボレートが挙げられる。いくつかの好ましい光増
感剤としては、カンファーキノン、１－フェニル－１，２－プロパンジオン、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、及
び他の環状α－ジケトンなどの、約３００ｎｍ～約８００ｎｍ（好ましくは、約４００ｎ
ｍ～約５００ｎｍ）の範囲内の若干の光を吸収するモノケトン及びジケトン（例えば、α
－ジケトン）が挙げられる。これらのうち、典型的には、カンファーキノンが好ましい。
好ましい電子供与体化合物としては、置換アミン、例えば、エチル４－（Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノ）ベンゾエートが挙げられる。
【０１５３】
　フリーラジカル光重合性組成物を重合するための他の好適な光開始剤としては、典型的
には、約３８０ｎｍ～約１２００ｎｍの官能性波長範囲を有する、ホスフィンオキシドの
部類が挙げられる。官能性波長範囲が約３８０ｎｍ～約４５０ｎｍである、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、アシル及びビスアシルホスフィンオキシド
である。
【０１５４】
　約３８０ｎｍ～約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を
開始することが可能な市販のホスフィンオキシド光開始剤としては、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，Ｃｉ
ｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，Ｎ．Ｙ．））、
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－オンとの重量で２５
：７５の混合物（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１７００，Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシ
ドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オンとの重量で１：１の
混合物（ＤＡＲＯＣＵＲ　４２６５，Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓ）、エチル２，４，６－トリメチルベンジルフェニルホスフィナート（ＬＵＣＩＲＩＮ
　ＬＲ８８９３Ｘ，ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．（Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，Ｎ．Ｃ．））が挙げら
れる。
【０１５５】
　本実施形態について、好適な光開始剤としては、商品名ＩＲＧＡＣＵＲＥ及びＤＡＲＯ
ＣＵＲでＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｔａｒｒｙ
ｔｏｗｎ，Ｎ．Ｙ．）から入手可能なものが挙げられ、かつ、１－ヒドロキシシクロヘキ
シルフェニルケトン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４）、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフ
ェニルエタン－１－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１）、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）、１－［４－（
２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１
－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　２９５９）、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４
－モルホリノフェニル）ブタノン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９）、２－メチル－１－［４
－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　
９０７）、及び２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン（ＤＡＲ
ＯＣＵＲ　１１７３）が挙げられる。
【０１５６】
　光開始剤は、また、フリーラジカル重合性基及び光開始剤基を有する重合性光開始剤で
あってもよい。このような重合性光開始剤は、４－ベンゾイルフェニルアクリレート、２
－（４－ベンゾイルフェノキシ）エチルアクリレート、２－［４－（２－ヒドロキシ－２
－メチルプロパノイル）フェノキシ］エチル－Ｎ－アクリロイル－２－メチルアリネート
を含み、参照により本明細書に援用される米国特許第７，８３８，１１０号（Ｚｈｕ　ｅ
ｔ　ａｌ．）、米国特許第５，５０６，２７９号（Ｂａｂｕ　ｅｔ　ａｌ．）、また、Ｔ
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ｅｍｅｌ　ｅｔ　ａｌ．の「Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｈｏ
ｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ａｍｉｎｅ　ｌｉｎｋｅｄ　ｂｅ
ｎｚｏｐｈｅｎｏｎｅ　ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒｓ　ｆｏｒ　ｆｒｅｅ　ｒａｄｉ
ｃａｌ　ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ」，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ　Ａ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　２１９（２
０１１），ｐｐ．２６～３１に記載されている。
【０１５７】
　反応開始剤は、付加－開裂架橋オリゴマーへのフリーラジカル付加を容易にするために
有効な量で使用され、その量は、例えば、反応開始剤の種類、ポリマーの分子量、及び所
望の官能化の程度によって変わる。１００重量部の全モノマーに対して、約０．００１重
量部～約５重量部の量で、反応開始剤を使用することができる。
【０１５８】
　光重合性組成物は、典型的には、組成物の多様な成分を混ぜることにより調製される。
光重合性組成物が空気の存在下で硬化されない実施形態について、光開始剤は、「安全光
」条件（すなわち、組成物の早期固化を生じさせない条件）で組み合わせられる。混合物
を調製する際、所望であれば、好適な不活性溶媒を用いてもよい。
【０１５９】
　硬化は、組成物を放射線源、好ましくは可視光源に曝露することによって起こる。クオ
ーツハロゲンランプ、タングステンハロゲンランプ、水銀アーク、炭素アーク、低圧、中
圧、及び高圧水銀ランプ、プラズマアーク、発光ダイオード、及びレーザーなどの、２５
０ｎｍ～８００ｎｍの化学線光（特に、波長が３８０～５２０ｎｍの青色光）を発する光
源を用いることは便利である。広くは、有用な光源は、５００～１５００ｍＷ／ｃｍ２の
範囲の強度を有する。このような組成物を固化させるための多様な従来の光を使用しても
よい。
【０１６０】
　曝露は、複数の方法で達成され得る。例えば、固化プロセスの全体を通して、持続的に
（例えば、約２秒～約６０秒）重合性組成物を放射線に曝露してもよい。組成物を一回量
の放射線に曝露した上で、放射線源を除去し、これにより重合を起こすことも可能である
。場合によっては、低強度から高強度まで上がる光源に材料を曝してもよい。二重曝露が
用いられる場合、それぞれの線量の強度は、同じであっても異なっていてもよい。同様に
、それぞれの曝露の総エネルギーは、同じであっても異なっていてもよい。
【０１６１】
　多官能性エチレン性不飽和モノマーを含む歯科用組成物は、化学的に硬化性であっても
よく、すなわち、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、
若しくは別の方法で固化させることができる、化学反応開始剤（すなわち、反応開始剤系
）を含有する。このような化学的硬化性（例えば、重合性又は硬化性の）組成物は、「自
己硬化型」組成物と称する場合があり、酸化還元硬化系、熱硬化系、及びこれらの組み合
わせを含んでもよい。更に、重合性組成物は、異なる反応開始剤の組み合わせを含んでも
よく、それらの少なくとも１つは、フリーラジカル重合を開始するために好適である。
【０１６２】
　化学的固化性組成物は、重合性成分（例えば、エチレン性不飽和重合性成分）を含む酸
化還元硬化系と、酸化剤及び還元剤を含む酸化還元剤と、を含んでもよい。
【０１６３】
　還元剤及び酸化剤は、互いに反応するか、ないしは別の方法で互いに協働して、樹脂系
（例えば、エチレン性不飽和構成成分）の重合を開始可能なフリーラジカルを生成する。
この種類の硬化は、暗反応であり、すなわち、光の存在に依存せず、光がないときに進行
することができる。還元剤及び酸化剤は、好ましくは十分に貯蔵安定性があり、望ましく
ない着色が無く、典型的な条件下において保存及び使用を可能にする。
【０１６４】
　有用な還元剤としては、米国特許第５，５０１，７２７号（Ｗａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．）



(30) JP 6410803 B2 2018.10.24

10

20

30

40

50

に記載のアスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、及び金属錯体化アスコルビン酸化合物
；アミン、特に４－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルアニリンなどの三級アミン；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などの芳香族スルフィン塩；１－エチル－２
－チオ尿素、テトラエチルチオ尿素、テトラメチルチオ尿素、１，１－ジブチルチオ尿素
、及び１，３－ジブチルチオ尿素などのチオ尿素；並びにこれらの混合物が挙げられる。
他の二次還元剤としては、塩化コバルト（ＩＩ）、塩化第一鉄、硫酸鉄、ヒドラジン、ヒ
ドロキシルアミン（酸化剤の選択による）、ジチオナイト又は亜硫酸アニオンの塩、及び
これらの混合物が挙げられる。好ましくは、還元剤は、アミンである。
【０１６５】
　好適な酸化剤も当業者によく知られており、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などの、過硫酸及びその塩が挙げられるが、これら
に限定されない。付加的酸化剤としては、過酸化ベンゾイルなどの過酸化物、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などの
ヒドロペルオキシド、並びに塩化コバルト（ＩＩＩ）及び塩化第二鉄などの遷移金属の塩
、硫酸セリウム（ＩＶ）、過ホウ酸及びその塩、過マンガン酸及びその塩、過リン酸及び
その塩、及びこれらの混合物が挙げられる。
【０１６６】
　２種以上の酸化剤又は２種以上の還元剤を使用することが所望され得る。また、少量の
遷移金属化合物を加えて、酸化還元硬化の速度を加速してもよい。米国特許第５，１５４
，７６２号（Ｍｉｔｒａ　ｅｔ　ａｌ．）に記載のように、還元剤又は酸化剤をマイクロ
カプセル化することができる。これにより、重合性組成物の貯蔵安定性は概ね向上し、必
要であれば、還元剤又は酸化剤を共にパッケージ化できるようにする。例えば、封止材を
適切に選択することによって、酸化剤及び還元剤を酸官能性成分及び任意の充填剤と組み
合わせて、貯蔵安定性のある状態に保つことができる。
【０１６７】
　熱又は加熱活性化フリーラジカル反応開始剤により、硬化性歯科用組成物はまた硬化す
ることができる。典型的な熱反応開始剤としては、過酸化ベンゾイルなどの過酸化物及び
アゾビスイソブチロニトリルなどのアゾ化合物、並びにミルブランクに好ましい過酸化ジ
クミルが挙げられる。
【０１６８】
　好ましい実施形態において、歯科用組成物が歯科用修復材（例えば、歯科用充填材又は
歯冠）又は歯列矯正用セメントとして用いられるときなど、歯科用組成物は、典型的には
、かなりの量の（例えば、ナノ粒子）充填剤を含む。このような充填剤の量は、本明細書
に更に記載されているような最終用途による。このような組成物は、組成物の総重量に対
して、好ましくは少なくとも４０重量％、より好ましくは少なくとも４５重量％、最も好
ましくは少なくとも５０重量％の充填剤を含む。いくつかの実施形態では、充填剤の総量
は、最大９０重量％、好ましくは最大８０重量％、より好ましくは最大７５重量％の充填
剤である。
【０１６９】
　（例えば、充填された）歯科用コンポジット材料は、典型的には、少なくとも約７０、
７５、又は８０ＭＰａのダイアメトラル引張強さ（ＤＴＳ）及び／又は少なくとも約６０
、又は６５、又は７０のバーコル硬度を呈する。ＩＳＯ　４０４９硬化深度は、約４～約
５ｍｍの範囲であり、かつ修復に好適な市販の（例えば、充填された）歯科用組成物に匹
敵する。
【０１７０】
　歯科用接着剤としての使用に好適な歯科用組成物は、任意に、組成物の総重量に対して
、少なくとも１重量％、２重量％、３重量％、４重量％、又は５重量％の量で充填剤を含
んでもよい。このような実施形態について、充填剤の全濃度は、組成物の総重量に対して
、最大４０重量％、好ましくは最大２０重量％、より好ましくは最大１５重量％の充填剤
である。
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【０１７１】
　充填剤は、歯科修復用組成物などにおいて現在使用されている充填剤などのような、歯
科用途に使用される組成物中に組み込むのに好適な１種又は２種以上の多様な材料から選
択されてもよい。
【０１７２】
　充填剤は、無機材料であってもよい。充填剤は、重合性樹脂に不溶性の架橋有機材料で
あってもよく、この架橋有機材料は任意に、無機充填剤と一緒に充填される。充填剤は、
概ね、非毒性であり、かつ、口腔内での使用に好適である。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ってもよい。歯科用途で使用される充填剤は、
典型的には、本来、セラミックである。
【０１７３】
　好適な無機充填剤粒子としては、クオーツ（すなわち、シリカ）、１マイクロメートル
未満のシリカ、ジルコニア、１マイクロメートル未満のジルコニア、米国特許第４，５０
３，１６９号（Ｒａｎｄｋｌｅｖ）に記載の種類の非ガラス状微小粒子が挙げられる。
【０１７４】
　充填剤は、また、酸反応性充填剤であってもよい。好適な酸反応性充填剤としては、金
属酸化物、ガラス、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、ホウ酸塩ガラス、リン酸塩ガラス、及びフルオロアルミノシリケート（「ＦＡＳ
」）ガラスが挙げられる。ＦＡＳガラスは、典型的には、十分な溶出性カチオンを含有し
、これにより、ガラスが固化性組成物の成分と混合されると、固化した歯科用組成物が形
成されることとなる。ガラスはまた、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、固化された組成物は、抗う蝕性を有する。ガラスは、ＦＡＳガラス製造技
術分野の当業者によく知られている手法を用いて、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、典型的には、十
分に超微粒子状である粒子の形態であるので、他のセメント成分と都合よく混合すること
ができ、得られた混合物が口腔内で使用されるとき、うまく機能する。
【０１７５】
　概して、ＦＡＳガラスについての平均粒径（典型的には、直径）は、例えば、沈降法を
用いた粒径分析器を使用して測定した場合、１２マイクロメートル以下、典型的には、１
０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ＦＡ
Ｓガラスは、当業者によく知られており、かつ多様な商業的供給元から入手可能であり、
多くは、ＶＩＴＲＥＭＥＲ、ＶＩＴＲＥＢＯＮＤ、ＲＥＬＹ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ　ＣＥＭ
ＥＮＴ、ＲＥＬＹ　Ｘ　ＬＵＴＩＮＧ　ＰＬＵＳ　ＣＥＭＥＮＴ、ＰＨＯＴＡＣ－ＦＩＬ
　ＱＵＩＣＫ、ＫＥＴＡＣ－ＭＯＬＡＲ、及びＫＥＴＡＣ－ＦＩＬ　ＰＬＵＳ（３Ｍ　Ｅ
ＳＰＥ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ））、ＦＵＪＩ　ＩＩ
　ＬＣ及びＦＵＪＩ　ＩＸ（Ｇ－Ｃ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｏｒｐ．
（Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎ））、並びにＣＨＥＭＦＩＬ　Ｓｕｐｅｒｉｏｒ（Ｄｅｎｔｓ
ｐｌｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（Ｙｏｒｋ，ＰＡ））の商品名で市販されているも
のなどの現在入手可能なガラスイオノマーセメントの中に認められる。所望であれば、充
填剤の混合物を使用してもよい。
【０１７６】
　他の好適な充填剤は、米国特許第６，３８７，９８１号（Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．）
、及び同第６，５７２，６９３号（Ｗｕ　ｅｔ　ａｌ．）、並びにＰＣＴ国際公開第０１
／３０３０５号（Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．）、米国特許第６，７３０，１５６号（Ｗｉ
ｎｄｉｓｃｈ　ｅｔ　ａｌ．）、国際公開第０１／３０３０７号（Ｚｈａｎｇ　ｅｔ　ａ
ｌ．）、及び国際公開第０３／０６３８０４号（Ｗｕ　ｅｔ　ａｌ．）において開示され
ている。これらの文献に記載されている充填剤の成分としては、ナノサイズのシリカ粒子
、ナノサイズ金属酸化物粒子、及びこれらの組み合わせが挙げられる。ナノ充填剤は、ま
た、米国特許第７，０９０，７２１号（Ｃｒａｉｇ　ｅｔ　ａｌ．）、同第７，０９０，
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７２２号（Ｂｕｄｄ　ｅｔ　ａｌ．）、同第７，１５６，９１１号、及び同第７，６４９
，０２９号（Ｋｏｌｂ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている。
【０１７７】
　好適な有機充填剤粒子の例としては、充填又は未充填の微粉砕ポリカーボネート、ポリ
エポキシド、ポリ（メタ）アクリレートなどが挙げられる。一般に用いられる歯科用充填
剤粒子は、米国特許第４，５０３，１６９号（Ｒａｎｄｋｌｅｖ）に記載の種類の、クオ
ーツ、１マイクロメートル未満のシリカ、及び非ガラス状微小粒子である。
【０１７８】
　これらの充填剤の混合物、並びに有機及び無機材料から製造される組み合わせ充填剤も
使用してよい。
【０１７９】
　充填剤は、本来、粒子状又は繊維状であってもよい。粒子状充填剤は、概ね、２０：１
以下、より一般的には１０：１以下の長さ対幅の比すなわちアスペクト比を有すると定義
することができる。繊維は、２０：１超、又はより一般的には１００：１超のアスペクト
比を有するとして定義することができる。粒子の形状は、球形から、楕円体、又は薄片又
は円盤など、より平面的な範囲に及んで多様であり得る。巨視的特性は、充填剤粒子の形
状、特に形状の均一性に、かなり依存してもよい。
【０１８０】
　マイクロメートルサイズの粒子は、硬化後の耐摩耗性の向上に大変有効である。対照的
に、ナノスケールの充填剤は、一般的に、粘度及びチキソトロピー変性剤として使用され
る。こ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により、これらの材料
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。
【０１８１】
　いくつかの実施形態では、歯科用組成物は、好ましくは、約０．１００マイクロメート
ル（すなわち、ミクロン）未満、より好ましくは０．０７５マイクロメートル未満の平均
一次粒径を有するナノスケールの粒子状充填剤（すなわち、ナノ粒子を含む充填剤）を含
む。本明細書で使用する際、用語「一次粒径」は、会合していない単一の粒子の径を指す
。平均一次粒径は、固化した歯科用組成物の細長い試料を切断し、３００，０００倍で透
過電子顕微鏡を使用して約５０～１００個の粒子の粒径を測定し、平均を算出することに
より求めることができる。充填剤は、単峰性又は多峰性（例えば、二峰性）の粒径分布を
有してもよい。ナノスケールの粒子状物質は、典型的には、少なくとも約２ナノメートル
（ｎｍ）、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７５ｎｍ以下、より好ましくは約２０ｎｍ以下の径の平均一次
粒径を有する。このような充填剤の平均表面積は、好ましくは少なくとも約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、最も好ましくは
少なくとも約１００ｍ２／ｇである。
【０１８２】
　いくつかの好ましい実施形態では、歯科用組成物は、シリカナノ粒子を含む。好適なナ
ノサイズのシリカは、製品名ＮＡＬＣＯ　ＣＯＬＬＯＩＤＡＬ　ＳＩＬＩＣＡＳで、Ｎａ
ｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ）から市販されている
。例えば、好ましいシリカ粒子は、ＮＡＬＣＯ製品１０４０、１０４１、１０４２、１０
５０、１０６０、２３２７、及び２３２９を使用することで得ることができる。
【０１８３】
　シリカ粒子は、好ましくは、シリカの水性コロイド分散系（すなわち、ゾル又はアクア
ゾル）から製造される。コロイドシリカは、典型的には、シリカゾル中で約１～５０重量
パーセントの濃度である。使用することができるコロイドシリカゾルは、市販されており
、様々なコロイドサイズを有する（Ｓｕｒｆａｃｅ　＆　Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｓｃｉｅｎｃ
ｅ，Ｖｏｌ．６，ｅｄ．Ｍａｔｉｊｅｖｉｃ，Ｅ．，Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎ
ｃｅ，１９７３を参照）。充填剤を製造するのに使用するための好ましいシリカゾルは、
水性溶媒中の非晶質シリカの分散液（Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙが
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製造するＮａｌｃｏコロイドシリカなど）及びナトリウム濃度が低いものとして供給され
、かつ好適な酸（例えば、Ｅ．Ｉ．Ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　＆　Ｃｏ．が
製造するＬｕｄｏｘコロイドシリカ、又はＮａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．製のＮ
ａｌｃｏ　２３２６）の混合物により酸性化され得る。
【０１８４】
　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、最も好ましくは１２～４０ｎｍの平均粒子直径を有する。特に好ましいシリカゾルは
、ＮＡＬＣＯ（商標）１０４２又は２３２７である。
【０１８５】
　いくつかの実施形態では、歯科用組成物は、ジルコニアナノ粒子を含む。
【０１８６】
　好適なナノサイズのジルコニアナノ粒子は、米国特許第７，２４１，４３７号（Ｄａｖ
ｉｄｓｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されるような水熱技術を用いて調製することができる
。
【０１８７】
　いくつかの実施形態では、充填剤の屈折率を、重合性樹脂の屈折率と合わせる（０．０
２以内の屈折率）ため、より低い屈折率の（例えば、シリカ）ナノ粒子は、高屈折率の（
例えば、ジルコニア）ナノ粒子と組み合わせて用いられる。
【０１８８】
　いくつかの実施形態では、ナノ粒子は、ナノクラスター、すなわち、固化性樹脂中に分
散された場合でも、粒子を凝集させる比較的弱い分子間力で結びついた２つ以上の粒子の
群の形態である。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（すなわち、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。ナノクラスターの一次粒子は、約１００ｎｍ未満
の平均直径を有することが好ましい。好適なナノクラスターの充填剤は、参照により本明
細書に援用される米国特許第６，７３０，１５６号（Ｗｉｎｄｉｓｃｈ　ｅｔ　ａｌ．）
に記載されている。
【０１８９】
　いくつかの好ましい実施形態では、歯科用組成物は、有機金属カップリング剤で表面処
理されており、充填剤と樹脂との間の結合を強化する、ナノ粒子及び／又はナノクラスタ
ーを含む。有機金属カップリング剤は、アクリレート基、メタクリレート基、ビニル基な
どのような反応性硬化基で官能化されてもよく、シラン、ジルコネート、又はチタネート
カップリング剤を含んでもよい。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などが挙げられる。
【０１９０】
　好適な共重合性又は反応性有機金属化合物は、一般式：ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ２２）－Ｒ２１

Ｓｉ（ＯＲ）ｎＲ３－ｎ又はＣＨ２＝Ｃ（Ｒ２２）－Ｃ＝ＯＯＲ２１Ｓｉ（ＯＲ）ｎＲ３

－ｎ［式中、Ｒは、Ｃ１～Ｃ４アルキルであり、Ｒ２１は、二価の有機ヘテロヒドロカル
ビル連結基であり、好ましくはアルキレンであり、Ｒ２２は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル
であり、ｎは、１～３である。］を有してもよい。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などが挙げられる。
【０１９１】
　いくつかの実施形態では、シリカ粒子状充填剤は、それぞれが参照により本明細書に援
用される、出願人の同時係属出願の米国特許出願公開第２０１２／０５０７１８号（Ｊｏ
ｌｙ　ｅｔ　ａｌ．）及び米国特許出願第６１／７２５０７７号（Ｊｏｌｙ　ｅｔ　ａｌ
．）に記載されているような付加－開裂剤によって表面改質されてもよい。
【０１９２】
　いくつかの実施形態では、本開示は、
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　ａ）１５～３０重量％の、少なくとも２つの重合性エチレン性不飽和基を含む硬化性歯
科用樹脂と、
　ｂ）７０～８５重量％の無機充填剤、好ましくは表面改質充填剤と、
　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）に対して、０．１～１０重量部の付加－開裂オリゴマ
ーと、を含み、前記硬化性組成物は、反応開始剤と、２％未満の安定剤、色素などと、含
む、汎用修復用複合材を提供する。
【０１９３】
　いくつかの実施形態では、本開示は、
　ａ）２５～５０重量％の、少なくとも２つの重合性エチレン性不飽和基を含む硬化性歯
科用樹脂と、
　ｂ）３０～７５重量％の無機充填剤、好ましくは、表面改質充填剤と、
　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）に対して、０．１～１０重量部の付加－開裂オリゴマ
ーと、を含み、前記硬化性組成物は、反応開始剤、及び２％未満の反応開始剤、安定剤、
色素などを更に含む、流動性修復用（流動性）複合材を提供する。
【０１９４】
　いくつかの実施形態では、本開示は、
　ａ）１０～２５重量％の、イタコン酸などのアクリル酸を含む、部分的に（メタ）アク
リル化したポリ（メタ）アクリル酸と、
　ｂ）５～２０重量％のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートと、
　ｃ）３０～６０重量％のフルオロアルミノシリケート（ＦＡＳ）酸反応性ガラスと、
　ｄ）０～２０重量％の非酸反応性充填剤、好ましくは表面処理した非酸反応性充填剤と
、
　ｅ）１０～２０重量％の水と、
　ｆ）１００重量部のａ）及びｂ）に対して、０．１～１０重量％の付加－開裂オリゴマ
ーと、を含み、
　ｇ）前記硬化性組成物は、反応開始剤及び２％未満の安定剤、色素などを更に含む、樹
脂改質グラスアイオノマー接着剤を提供する。
【０１９５】
　フルオロアルミノシリケートは、シランメタクリレート表面処理フルオロアルミノシリ
ケートであるのが好ましい。
【０１９６】
　いくつかの実施形態では、本開示は、
　ａ）３０～８０重量％のモノ（メタ）アクリレートモノマーと、
　ｂ）１～１０重量％の多官能性（メタ）アクリレートモノマーと、
　ｃ）５～６０重量％％の、（リン酸、ホスホン酸、カルボン酸、スルホン酸を含む）酸
官能基を有するモノマーと、
　ｄ）０～１０重量％、好ましくは１～１０重量％のポリ（メタ）アクリル酸メタクリレ
ートモノマーと、
　ｅ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０．１～１０重量％の付加－開裂オリゴマー
と、
　ｆ）反応開始剤と、
　ｇ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０～３０％の無機充填剤、好ましくは表面改
質された無機充填剤と、
　ｈ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０～２５重量％の溶媒と、
　ｉ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０～２５重量％の水と、
　２％未満の安定剤、色素などと、を含む、歯科用接着剤を提供する。
【０１９７】
　いくつかの実施形態では、歯科用組成物は、硬化した歯の構造とは異なる初期の色を有
してもよい。色は、光退色性又は熱変色染料の使用により、組成物に付与されてもよい。
本明細書で使用する際、「光退色性」は、化学線への曝露で色が褪せることを指す。組成
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物は、組成物の総重量に対して、少なくとも０．００１重量％の光退色性又は熱変色染料
、典型的には、少なくとも０．００２重量％の光退色性又は熱変色染料を含んでもよい。
組成物は、典型的には、組成物の総重量に対して、最大１重量％の光退色性又は熱変色染
料、より典型的には、最大０．１重量％の光退色性又は熱変色染料を含む。光退色性及び
／又は熱変色染料の量は、その吸光係数、初期の色を識別するヒトの目の能力、及び所望
の色変化によって、変動してもよい。好適な熱変色染料は、例えば、米国特許第６，６７
０，４３６号（Ｂｕｒｇａｔｈ　ｅｔ　ａｌ．）において開示されている。
【０１９８】
　光退色性染料を含む実施形態について、光退色性染料の色形成及び退色特性は、例えば
、酸強度、誘電率、極性、酸素の量、及び大気中の含水量を含む多様な要素によって変動
する。しかしながら、染料の退色特性は、組成物を照射して色の変化を評価することによ
り、容易に判定することができる。光退色性染料は、一般的に、固化性樹脂に少なくとも
部分的に可溶である。
【０１９９】
　光退色性染料としては、例えば、Ｒｏｓｅ　Ｂｅｎｇａｌ、Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｖｉ
ｏｌｅｔ、Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　Ｂｌｕｅ、Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｉｎ、Ｅｏｓｉｎ　Ｙｅ
ｌｌｏｗ、Ｅｏｓｉｎ　Ｙ、Ｅｔｈｙｌ　Ｅｏｓｉｎ、Ｅｏｓｉｎ　ｂｌｕｉｓｈ、Ｅｏ
ｓｉｎ　Ｂ、Ｅｒｙｔｈｒｏｓｉｎ　Ｂ、Ｅｒｙｔｈｒｏｓｉｎ　Ｙｅｌｌｏｗｉｓｈ　
Ｂｌｅｎｄ、Ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ　Ｂｌｕｅ、４’，５’－Ｄｉｂｒｏｍｏｆｌｕｏｒｅ
ｓｃｅｉｎ，及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【０２００】
　色変化は、十分な時間、可視光又は近赤外（ＩＲ）光を発する歯科用硬化ライトによっ
て提供されるような、化学線によって開始され得る。組成物中の色変化を開始させる機構
は、樹脂を固くする固化機構と別個であっても、又は実質的に同時であってもよい。例え
ば、重合が化学的に（例えば、酸化還元開始）又は熱的に開始されると、組成物は、固化
し、初期の色から最終的な色への色変化は、化学線に曝露すると、固化プロセスに続いて
起こり得る。
【０２０１】
　任意に、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－ピロリジノン））、及び水を含有してもよい。
【０２０２】
　所望であれば、組成物は、指示薬、染料、顔料、阻害剤、促進剤、粘性調整剤、湿潤剤
、緩衝剤、ラジカル及びカチオン性安定剤（例えば、ＢＨＴ）、及び当業者に明らかであ
る他の同様の原料などの添加剤を含有することができる。
【０２０３】
　また、薬剤又は他の治療用物質を、任意に歯科用組成物に加えてもよい。例としては、
歯科用組成物中でよく使用される種類の、フッ化物源、ホワイトニング剤、虫歯予防剤（
例えば、キシリトール）、カルシウム源、リン源、再石灰化剤（例えば、カルシウムリン
酸塩化合物）、酵素、口臭予防剤、麻酔薬、凝固剤、酸中和剤、化学療法剤、免疫応答調
節剤、チキソトロープ剤、ポリオール、抗炎症剤、（抗菌脂質成分に加えて）抗菌剤、抗
真菌剤、口腔乾燥症治療剤、知覚過敏抑制剤などが挙げられるが、これらに限定されない
。また、上記添加剤のいずれかの組み合わせを用いてもよい。いずれか１種のこのような
添加剤の選択及び量は、当業者によって選択されて、過度の実験を行うことなく所望の結
果を達成することができる。
【０２０４】
　当該技術分野において既知の通り、硬化性歯科用組成物を使用して歯などの口腔面を処
置することができる。いくつかの実施形態では、歯科用組成物を塗布した後に硬化させる
ことによって、組成物を固化することができる。例えば、硬化性の歯科用組成物が歯科用
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充填材などの修復材として使用される場合、方法は、硬化性組成物を口腔面（例えば、虫
歯）に塗布する工程と、組成物を硬化させる工程と、を概ね含む。いくつかの実施形態で
は、歯科用接着剤は、本明細書に記載の硬化性歯科用修復材料の塗布前に、塗布されても
よい。歯科用接着剤は、また、典型的には、高充填された歯科修復用組成物を硬化させる
のと同時に硬化することによって固化される。口腔面を処置する方法は、歯科用物品を供
給する工程と、歯科用物品を口腔（例えば、歯）面に接着する工程と、を含んでもよい。
【０２０５】
　他の実施形態において、組成物は、塗布前に、歯科用物品に硬化されてもよい。例えば
、歯冠などの歯科用物品は、本明細書に記載の硬化性歯科用組成物から予備成形されても
よい。歯科用複合材（例えば、歯冠）物品は、成形型に接触させながら硬化性組成物を流
延し、組成物を硬化させることにより、本明細書に記載の硬化性組成物から製造すること
ができる。あるいは、歯科用複合材又は物品（例えば、歯冠）は、まずミルブランクを形
成する組成物を硬化させ、次いで組成物を所望の物品に機械的に研磨することにより、製
造することができる。
【０２０６】
　歯の表面を処置する別の方法は、本明細書に記載の歯科用組成物を供給する工程であっ
て、第１の半製品形状を有する（部分的に硬化された）硬化性の、自立型の、展性構造の
形態にある組成物を供給する工程と、硬化性歯科用組成物を患者の口腔内の歯面上に定置
する工程と、硬化性歯科用組成物の形状を特注で製造する工程と、硬化性歯科用組成物を
固化させる工程と、を含む。参照により本明細書に援用される米国特許第７，６７４，８
５０号（Ｋａｒｉｍ　ｅｔ　ａｌ）に記載されるように、特注での製造（customization
）は、患者の口腔内、又は患者の口腔外の模型上で行われてもよい。
【実施例】
【０２０７】
　材料及び頭字語
　市販の試薬を入手時の状態で使用した。
【０２０８】
　実施例１～４の調製に使用した材料
　塩化メチレン、石油エーテル、テトラヒドロフラン、二硫化炭素、炭酸カリウム、及び
重炭酸ナトリウムは、ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｉｎｃ．（Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ，Ｎ
Ｊ，ＵＳＡ）から入手した。
【０２０９】
　水素化ナトリウムの油中分散液、フェノチアジン、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル
アミン、１，６－ヘキサンジチオール、１，３－ジブロモプロパン、イソホロンジイソシ
アネート、及び２－ヒドロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）は、Ａｌｆａ　Ａｅｓ
ａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ，ＵＳＡ）から入手した。
【０２１０】
　メチルエチルケトン及び１．０モルの塩酸水溶液は、Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ（Ｐｈｉｌｌ
ｉｐｓｂｕｒｇ　ＮＪ，ＵＳＡ）から入手した。
【０２１１】
　表１に示される製剤に使用した材料
　ＢｉｓＧＭＡ（２，２－ビス［４－（２－ヒドロキシ－３－メタアクリロイルオキシ－
プロポキシ）フェニル］プロパン）、「ＣＰＱ」（カンファーキノン）、「ＤＰＩＰＦ６
」（ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート）、「ＥＤＭＡＢ」（エチル４
－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾエート）、及びＹｂＦ３（イッテルビウム（ＩＩＩ）フ
ルオリド）は、Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ，ＵＳＡ）から入
手した。
【０２１２】
　「ＭＨＰ」（６－メタアクリロイルオキシヘキシルホスフェート）は、米国特許公開第
２００９／００１１３８８号（Ｃｒａｉｇ，ｅｔ　ａｌ．）に記載のような調製物であっ
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た。
【０２１３】
　「ＵＤＭＡ」（「ＲＯＨＡＭＥＲＥ（商標）６６６１－０」、ジウレタンジメタクリレ
ート）は、Ｒｏｈｍ　Ｔｅｃｈ，Ｉｎｃ．（Ｍａｌｄｅｎ，ＭＡ）から入手した。
【０２１４】
　「Ｚ２５０」（「ＦＩＬＴＥＫ（商標）Ｚ２５０　ＵＮＩＶＥＲＳＡＬ　ＦＩＬＬＥＲ
」）は、参照によりその全体が本明細書に援用される米国特許第４，５０３，１６９号の
実施例１に従って調製された。
【０２１５】
　計測装置
　ＮＭＲ分光器（ＵｌｔｒａＳｈｉｅｌｄ（商標）Ｐｌｕｓ　４００　ＭＨｚ　ＮＭＲ分
光器、Ｂｒｕｋｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｂｉｌｌｅｒｉｃａ，ＭＡ））を使用し
て、核磁気共鳴スペクトル（プロトン－１Ｈ　ＮＭＲ、炭素－１３Ｃ、リン－３１Ｐ　Ｎ
ＭＲ）を解析し、記録した。
【０２１６】
　減衰全内部反射－フーリエ変換赤外（ＡＴＲ－ＦＴＩＲ）分光法及び解析をＮｅｘｕｓ
　６７０　ＦＴ－ＩＲ　Ｅ．Ｓ．Ｐ．計器（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｃｏｒｐ．
（Ｍａｄｉｓｏｎ，ＷＩ））に対して実施した。
【０２１７】
　応力試験法
　硬化プロセス中に発生する応力を測定するために、矩形１５×８×８ｍｍのアルミニウ
ムブロックにスロットを機械加工した。スロットは、長さ８ｍｍ、深さ２．５ｍｍ、及び
幅２ｍｍであり、縁から２ｍｍのところに配置して、試験される歯科用組成物を含有する
幅２ｍｍの虫歯に隣接して幅２ｍｍのアルミニウム尖端を形成した。線形可変変位変換器
（「Ｅ３０９　ＡＮＡＬＯＧ　ＡＭＰＬＩＦＩＥＲ」と共に使用される「ＭＯＤＥＬ　Ｇ
Ｔ　１０００」、両方ともＲＤＰ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｋｉｎｇｄ
ｏｍ）から入手）を位置付けて、歯科用組成物が室温で光硬化されたとき、尖端の変位を
測定した。試験前に、アルミニウムブロック内のスロットを「ＲＯＣＡＴＥＣ　ＰＬＵＳ
　ＳＰＥＣＩＡＬ　ＳＵＲＦＡＣＥ　ＣＯＡＴＩＮＧ　ＢＬＡＳＴＩＮＧ　ＭＡＴＥＲＩ
ＡＬ」（３Ｍ　ＥＳＰＥ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から入手）を用いて砂で磨き、次いで
、「ＲＥＬＹＸ　ＣＥＲＡＭＩＣ　ＰＲＩＭＥＲ」（３Ｍ　ＥＳＰＥ）で処置し、最後に
、歯科用接着剤「ＡＤＰＥＲ　ＥＡＳＹ　ＢＯＮＤ」（３Ｍ　ＥＳＰＥ）で処置した。そ
の後、処置したスロットに、歯科用組成物を十分に詰め、試験した（およそ１００ｍｇの
材料）。次いで、スロット中の材料とほぼ接触するように（＜１ｍｍ）位置付けられた歯
科用硬化ランプ（ＥＬＩＰＡＲ　Ｓ－１０（３Ｍ　ＥＳＰＥ））を用いて材料に１分間照
射し、次いで、ランプを消した９分後に尖端の変位をマイクロメートル単位で記録した。
全ての尖端の歪み値は、反復測定からの平均的な結果であった。
【０２１８】
　調製例１：２－［６－［２－（２－メチルプロプ－２－エノイルオキシ）エチルスルフ
ァニルカルボチオイルスルファニル］ヘキシルスルファニルカルボチオイルスルファニル
］エチル２－メチルプロペン－２－エノエートの調製
　水素化ナトリウムの油中懸濁液（６０％分散液、２．１ｇ、５５ｍｍｏｌ、Ａｌｆａ　
Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ）から入手可能）を１０ｍＬ量の石油エーテルにより３
回洗浄し、次いでテトラヒドロフラン（５０ｍＬ）を加え、分散液を室温で攪拌した。テ
トラヒドロフラン（１５ｍＬ）中の１，６－ヘキサンジチオール（３．７５ｇ，２５ｍｍ
ｏｌ，Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒから入手可能）の溶液を滴加した。３０分後、二硫化炭素（
４．０ｇ、５３ｍｍｏｌ、ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ，ＮＪ）か
ら入手可能）のテトラヒドロフラン（１５ｍＬ）溶液を滴加した。３０分後、テトラヒド
ロフラン溶液（２０ｍＬ）中の（Ｃｏｌｌｅｃｔ．Ｃｚｅｃｈ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ
．，１９８３，４８，３０６５～３０７０においてＭ．Ｊ．Ｂｅｎｅｓ及びＪ．Ｐｅｓｋ
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ａにより報告された手順によって調製された）２－［（メチルスルホニル）オキシ］エチ
ル２－メチルアクリレート（１０．４ｇ，５０ｍｍｏｌ）を滴加し、混合物を一晩撹拌し
た。フェノチアジン（５ｍｇ，０．０３ｍｍｏｌ，Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒから入手可能）
の添加後、減圧下で反応混合物から溶媒を除去し、残りを塩化メチレン（１５０ｍＬ）に
取り込み、飽和重炭酸ナトリウム水溶液（５０ｍＬ）で洗浄した。層を分離させ、塩化メ
チレン層を炭酸カリウム上で乾燥させ、濾過し、減圧下で溶媒を除去し、９．９ｇの所望
の生成物を、経時的に結晶化するオレンジ色の油として得た。生成物の構造は、ＮＭＲ解
析により確認した。トリチオカーボネートの炭素スペクトルは、現在のケース場合、トリ
チオカーボネート基の炭素がデルタスケール上で約２２４において著しく低磁場に共鳴し
た点で特に参考となった。付加－開裂剤を表１の「調製例１」として列記する。
【０２１９】
　調製例２：４つのトリチオカーボネート基の平均を有するメタクリレート末端トリチオ
カーボネートオリゴマーの調製
　水素化ナトリウムの油中懸濁液（６０％分散液、３．４ｇ、８９ｍｍｏｌ、Ａｌｆａ　
Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手可能）を１５ｍＬ量の石油エーテルに
より３回洗浄し、次いで、テトラヒドロフラン（７５ｍＬ）を加え、分散液を室温で攪拌
した。テトラヒドロフラン（１５ｍＬ）中の１，６－ヘキサンジチオール（６．０ｇ、４
０ｍｍｏｌ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒから入手可能）の溶液を滴加した。３０分後、テトラ
ヒドロフラン（１５ｍＬ）中の二硫化炭素（６．４ｇ、８４ｍｍｏｌ、ＥＭＤ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌｓ（Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ、ＮＪ）から入手可能）の溶液を滴加した。３０分後、
テトラヒドロフラン（１５ｍＬ）中の１，３－ジブロモプロパン（４．０ｇ、２０ｍｍｏ
ｌ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒから入手可能）の溶液を滴加した。反応混合物を室温で一晩攪
拌し、次いで、テトラヒドロフラン（１５ｍＬ）中の（Ｃｏｌｌｅｃｔ．Ｃｚｅｃｈ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．，１９８３，４８，３０６５～３０７０においてＭ．Ｊ．Ｂｅｎ
ｅｓ及びＪ．Ｐｅｓｋａにより報告された手順によって調製された）２－［（メチルスル
ホニル）オキシ］エチル２－メチルアクリレート（８．４ｇ、４０ｍｍｏｌ）の溶液を滴
加し、混合物を一晩撹拌した。フェノチアジン（５ｍｇ、０．０３ｍｍｏｌ、Ａｌｆａ　
Ａｅｓａｒから入手可能）の添加後、減圧下で反応混合物から溶媒を除去し、残りを塩化
メチレン（１５０ｍＬ）に取り込み、飽和重炭酸ナトリウム水溶液（５０ｍＬ）で洗浄し
た。層を分離させ、塩化メチレン層を炭酸カリウム上で乾燥させ、濾過し、減圧下で溶媒
を除去し、ＮＭＲ解析によって構造が確認された９．４ｇの所望の生成物をオレンジ色の
油として得た。
【０２２０】
　付加－開裂剤を表１において「調製例２」として列記する。
【０２２１】
　調製例３及び４：６つ（実施例３）又は８つ（実施例４）のトリチオカーボネート基の
平均を有するメタクリレート末端トリチオカーボネートオリゴマーの調製
　６つ又は８つのトリチオカーボネート基のいずれかの平均を有するメタクリレート末端
トリチオカーボネートオリゴマーの調製は、実施例１及び実施例２に記載の方法に類似し
た方法で行われた。実施例３（「六量体」）について、ビス－トリチオカーボネートジア
ニオンと１，３－ジブロモプロパンのモル比は、３：２であり、実施例４（「八量体」）
について、ビス－トリチオカーボネートジアニオンと１，３－ジブロモプロパンのモル比
は、４：３であった。両方の場合において、生成物のオリゴマーのＮＭＲ解析は、所望の
生成物と一致した。
【０２２２】
　付加－開裂剤を表１において「調製例３」及び「調製例４」として列記する。
【０２２３】
　表１に示す組成物を均一な分散液へ混合することにより、歯科用樹脂に好適なペースト
組成物を調製した。表に示す量は、重量パーセント単位である。上記の応力試験法に従っ
て（ＡＦＭを有さない）実施例Ｃ１及び２～１１の組成物を試験した。結果を、マイクロ
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メートル単位で以下の表１に示す。
【０２２４】
【表１】

【０２２５】
　本開示は、以下の実施形態を提供する。
【０２２６】
　１．式：

【化１６】

［式中、ＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＢは、それぞれ独立して（ヘテ
ロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＣは、それぞれ独立して（ヘテロ）ヒドロカルビル基で
あり、下付き文字ａは、０～６０、好ましくは０～２０、最も好ましくは０～１０であり
、Ｚは、エチレン性不飽和重合性基を含む。］で表される付加開裂剤。
　２．ＲＡ、ＲＢ、及びＲＣは、それぞれ独立して、炭素原子が２～１０個のアルキレン
である、実施形態１に記載の付加－開裂剤。
　３．下付き文字ａは、少なくとも１である、実施形態１又は２に記載の付加－開裂剤。
　４．Ｚ－ＲＣ－は、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ３Ｈ６－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ２－
Ｃ６Ｈ１２－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－シクロ－Ｃ６Ｈ１０－、Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－フェニル－、Ｈ２

Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３

）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ
＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ２ＯＰｈ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）
Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２ＣＨ２－Ｎ（Ｈ）－Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ２ＯＰｈ）－ＣＨ２

－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ

２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）
－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（ＣＨ３）Ｃ（
Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ

３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、ＣＨ３－（ＣＨ２）７－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－
ＣＨ２ＣＨ２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（
Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（Ｈ）＝ＣＨ２）－ＣＨ２

－及びＨ２Ｃ＝Ｃ（Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、Ｈ２Ｃ＝Ｃ（
Ｈ）Ｃ（Ｏ）－Ｏ－（ＣＨ２）４－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（Ｈ）＝ＣＨ２）
－ＣＨ２－、並びにＣＨ３－（ＣＨ２）７－ＣＨ（Ｏ－（Ｏ）Ｃ－Ｎ（Ｈ）－ＣＨ２ＣＨ
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２－Ｏ－（Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）Ｃ＝ＣＨ２）－ＣＨ２－から選択される、実施形態１～３の
いずれか１つに記載の付加－開裂剤。
　５．下付き文字ａは、０～１０である、実施形態１に記載の付加－開裂剤。
【０２２７】
　６．式：
【化１７】

［式中、ＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基であり、ＲＢは、それぞれ独立して（ヘテ
ロ）ヒドロカルビル基であり、下付き文字ａは、０～６０である。］で表されるジアニオ
ンを、
　式：

【化１８】

［式中、Ｘ６は、脱離基であり、Ｘ１は、－Ｏ－又は－ＮＲ４－であり、Ｒ４は、水素又
はＣ１～Ｃ４アルキル基であり、ＲＣは、（ヘテロ）ヒドロカルビル連結基である。］で
表される不飽和化合物に接触させる工程を含む、実施形態１～５のいずれか１つに記載の
付加－開裂剤を製造する方法。
　７．トリチオカーボネートは、式：

【化１９】

　［式中、ＲＡは、（ヘテロ）ヒドロカルビル基である。］で表されるジアニオン性トリ
チオカーボネート化合物を、
　式
　Ｘ－ＲＢ－Ｘ［式中、ＲＢは、（ヘテロ）ヒドロカルビル連結基であり、Ｘは、脱離基
である。］で表される化合物に接触させることによって、調製される、実施形態６に記載
の方法。
　８．それぞれのＲＡ、ＲＢ、及びＲＣは、独立してアルキレンである、実施形態６又は
７に記載の方法。
　９．実施形態１～５のいずれか１つに記載の付加－開裂オリゴマーと、少なくとも１種
のフリーラジカル重合性モノマーと、反応開始剤と、を含む、重合性組成物。
　１０．１００重量部の全モノマーａ）～ｄ）に対して、ａ）８５～１００重量部の（メ
タ）アクリル酸エステルと、
　　ｂ）０～１５重量部の酸官能性エチレン性不飽和モノマーと、
　　ｃ）０～１０重量部の非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマーと、
　　ｄ）０～５部のビニルモノマーと、
　　ｅ）０～１００部の多官能性（メタ）アクリレートと、
　　ｆ）１００重量部のａ）～ｅ）に対して、０．１～２０重量部の付加－開裂オリゴマ
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ーと、
　　ｇ）反応開始剤と、を含む、実施形態９に記載の重合性組成物。
【０２２８】
　１１．０．０１～１００部の多官能性（メタ）アクリレートを更に含む、実施形態９又
は１０に記載の重合性組成物。
　１２．光開始剤を含む、実施形態９～１１のいずれか１つに記載の重合性組成物。
　１３．反応開始剤は、熱反応開始剤である、実施形態９又は１０に記載の重合性組成物
。
　１４．無機充填剤を更に含む、実施形態９～１３のいずれか１つに記載の重合性組成物
。
　１５．充填剤は、表面改質シリカ充填剤である、実施形態１４に記載の重合性組成物。
【０２２９】
　１６．重合性組成物の総重量に対して最大９０重量％の充填剤を含む、実施形態１４に
記載の重合性組成物。
　１７．強靭化剤を更に含む、実施形態９～１６のいずれか１つに記載の重合性組成物。
　１８．基材上に実施形態９～１７のいずれか１つに記載の重合性組成物の層を含む物品
。
　１９．基材上に実施形態９～１７のいずれか１つに記載の硬化した重合性組成物を含む
物品。
　２０．２つの基材を１つに結合する方法であって、実施形態９～１５のいずれか１つに
記載の重合性組成物を一方又は両方の基材の表面にコーティングする工程と、任意に加圧
しながらコーティングされた表面を接触させる工程と、重合性組成物を硬化させる工程と
、を含む、方法。
【０２３０】
　２１．２つの基材を１つに結合する方法であって、実施形態９～１５のいずれか１つに
記載の重合性組成物を一方又は両方の基材の表面にコーティングする工程であって、重合
性組成物のコーティングは、少なくとも部分的に硬化している、工程と、任意に加圧しな
がらコーティングされた表面を接触させる工程と、必要であれば、重合性組成物を更に硬
化させる工程と、を含む、方法。
　２２．１種又は２種以上の多官能性（メタ）アクリレートモノマー又は（メタ）アクリ
レートオリゴマー、及び実施形態１～５のいずれか１つに記載の付加－開裂剤を含む、ハ
ードコート組成物。
　２３．
　　ａ）０．１～１０重量％の式Ｉの付加開裂オリゴマーと、
　　ｂ）２０～８０重量％の多官能性（メタ）アクリレートモノマー及び／又は多官能性
（メタ）アクリレートオリゴマーと、
　　ｃ）０～２５重量％の範囲の（メタ）アクリレート希釈剤と、
　　ｄ）２０～７５重量％のシリカと、を含む、実施形態２２に記載のハードコート組成
物。
　２４．ａ）少なくとも２つのエチレン性不飽和基を含む、少なくとも１種の歯科用樹脂
と、
　　ｂ）実施形態１～５のいずれか１つに記載の付加－開裂オリゴマーと、
　　ｃ）任意に無機酸化物充填剤と、を含む、硬化性歯科用組成物。
　２５．歯科用樹脂のエチレン性不飽和基は、（メタ）アクリレート基である、実施形態
２４に記載の歯科用組成物。
【０２３１】
　２６．歯科用樹脂は、少なくとも１．５０の屈折率を有する芳香族モノマーを含む、実
施形態２４又は２５に記載の歯科用組成物。
　２７．歯科用樹脂は、低体積収縮樹脂である、実施形態２４又は２５に記載の歯科用組
成物。
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　２８．歯科用樹脂は、イソシアヌレート樹脂、トリシクロデカン樹脂、環状アリルスル
フィド樹脂、メチレンジチエパンシラン樹脂、及びポリ（メタ）アクリロイル含有樹脂、
又はこれらの混合物である、実施形態２４～２７のいずれか１つに記載の歯科用組成物。
　２９．固化した歯科用組成物は、６．０、又は４．０、又は３．０、又は２．０マイク
ロメートル以下の応力たわみを呈する、実施形態２４～２７のいずれか１つに記載の歯科
用組成物。
　３０．歯科用組成物は、エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、ビスフェノールＡジグリシジルジメタクリレート、ウレタンジ
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、グリセロールジメタクリレ
ート、エチレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート
（ＮＰＧＤＭＡ）、ポリエチレングリコールジメタクリレート及びこれらの混合物から選
択される少なくとも１種のその他の（メタ）アクリレートモノマーを更に含む、実施形態
２４～２９のいずれか１つに記載の歯科用組成物。
【０２３２】
　３１．ナノ粒子無機酸化物充填剤を更に含む、実施形態２４～３０のいずれか１つに記
載の歯科用組成物。
　３２．無機酸化物ナノ粒子は、シリカ、ジルコニア、又はこれらの混合物を含む、実施
形態３１に記載の歯科用組成物。
　３３．無機酸化物ナノ粒子は、ナノクラスターの形態である、実施形態３１又は３２に
記載の歯科用組成物。
　３４．表面改質された無機酸化物充填剤を含む、実施形態２４～３３のいずれか１つに
記載の歯科用組成物。
　３５．歯の表面を処置する方法であって、方法は、
　　ａ）実施形態２４～３４のいずれか１つに記載の硬化性歯科用樹脂を提供することと
、
　　ｂ）患者の口腔内の歯の表面に歯科用組成物を定置することと、
　　ｃ）固化性歯科用組成物を固化させることと、を含む、方法。
【０２３３】
　３６．歯科用組成物は、歯科修復用組成物である、実施形態３５に記載の方法。
　３７．少なくとも部分的に硬化している、実施形態２４～３４のいずれか１つに記載の
硬化性歯科用組成物を含む、歯科用物品。
　３８．歯の表面を処置する方法であって、方法は、
　実施形態３７に記載の少なくとも部分的に固化している歯科用物品を提供することと、
　患者の口腔内の歯の表面上に歯科用物品を接着することと、を含む、方法。
　３９．ａ）１５～３０重量％の、少なくとも２つの重合性エチレン性不飽和基を含む硬
化性歯科用樹脂と、
　　ｂ）７０～８５重量％の無機充填剤、好ましくは表面改質充填剤と、
　　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）に対して、０．１～１０重量部の実施形態１～５の
いずれか１つに記載の付加－開裂オリゴマーと、
　反応開始剤を更に含む硬化性組成物と、
　２％未満の安定剤、色素などと、を含む、汎用歯科用修復材。
　４０．ａ）２５～５０重量％の、少なくとも２つの重合性エチレン性不飽和基を含む硬
化性歯科用樹脂と、
　　ｂ）３０～７５重量％の無機充填剤と、
　　ｃ）１００重量部のａ）及びｂ）に対して、０．１～１０重量部の実施形態１～５の
いずれか１つに記載の付加－開裂オリゴマーと、
　　ｄ）反応開始剤と、
　　ｅ）２％未満の安定剤及び顔料と、
　　ｆ）任意に５～６０重量％の、酸官能基を有するモノマーと、を含む、流動性修復用
複合材。
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　４１．ａ）１０～２５重量％の、部分的に（メタ）アクリレート化したポリ（メタ）ア
クリル酸と、
　　ｂ）５～２０％のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートと、
　　ｃ）３０～６０％のフルオロアルミノシリケート（ＦＡＳ）酸反応性ガラス）と、
　　ｄ）０～２０％の非酸反応性充填剤、好ましくは表面処理した非酸反応性充填剤と、
　　ｅ）１０～２０％の水と、
　　ｆ）１００重量部のａ）及びｂ）に対して、０．１～１０重量％の実施形態１～５の
いずれか１つに記載の付加－開裂オリゴマーと、
　　ｇ）反応開始剤と、を含む、樹脂改質グラスアイオノマー接着剤。
　４２．フルオロアルミノシリケートは、シランメタクリレート表面処理したフルオロア
ルミノシリケートである、実施形態４１に記載の樹脂改質グラスアイオノマー接着剤。
　４３．ａ）３０～８０重量％のモノ（メタ）アクリレート）モノマーと、
　　ｂ）１～１０重量％の多官能性（メタ）アクリレートモノマーと、
　　ｃ）５～６０重量％の、（リン酸、ホスホン酸、カルボン酸、スルホン酸を含む）酸
官能基を有するモノマーと、
　　ｄ）０～１０重量％、好ましくは１～１０重量％のポリ（メタ）アクリル酸メタクリ
レートモノマーと、
　　ｅ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０．１～１０重量％の実施形態１～５のい
ずれか１つに記載の付加－開裂オリゴマーと、
　　ｆ）反応開始剤と、
　　ｇ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０～３０％の無機充填剤、好ましくは表面
改質された無機充填剤と、
　　ｈ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０～２５重量％の溶媒と、
　　ｉ）１００重量部のａ）～ｄ）に対して、０～２５重量％の水と、
　２％未満の安定剤及び顔料と、を含む、歯科用接着剤。
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