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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも１種の硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分と、
（ｂ）次の（ｂ．１）及び（ｂ．２）の混合物又は（ｂ．１）、（ｂ．２）及び（ｂ．３
）の混合物を包含することを特徴とする少なくとも１種の充填材成分、
　（ｂ．１）マトリックス及びドーピング成分を有する少なくとも凝集した酸化物粒子５
～３０質量％、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を包含し、かつドーピング成分は二
酸化ジルコニウムを包含し、
　（ｂ．２）歯科用ガラス３０～６５質量％、
　（ｂ．３）別のレオロジー変性剤０～５質量％
とを包含することを特徴とする歯科材料において、
（ｂ）少なくとも１種の充填材成分が、マトリックス及びドーピング成分を有する凝集酸
化物粒子を包含し、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を含み、かつドーピング成分は
二酸化ジルコニウムを包含し、
前記凝集酸化物粒子が、二酸化ジルコニウムでドープされている二酸化ケイ素一次粒子の
凝集体を包含し、ここで、凝集体は、０．１μｍ以上～１２μｍ以下の粒径を有し、かつ
前記凝集酸化物粒子が、その全組成物を基準として１～２５質量％の二酸化ジルコニウム
を含み、かつ
前記凝集酸化物粒子が、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを有する一次粒子の凝集体
を含み、ここで、一次粒子は、少なくとも約３～７０ｎｍの平均粒径を有し、かつ
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二酸化ケイ素含有一次粒子が、４～７ｎｍの微結晶二酸化ジルコニウムを含むドメインを
包含し、かつ
前記凝集酸化物粒子が、０．６～０．７の結晶化度を有する、歯科材料。
【請求項２】
　前記のマトリックス及びドーピング成分を包含する凝集酸化物粒子が、二酸化ケイ素及
び二酸化ジルコニウムから選択された金属二酸化物の混合物を有することを特徴とする、
請求項１記載の歯科材料。
【請求項３】
　前記凝集酸化物粒子が、その全組成物を基準として７５～８０質量％の二酸化ケイ素及
び２０～２５質量％の二酸化ジルコニウムを有することを特徴とする、請求項１又は２記
載の歯科材料。
【請求項４】
　前記凝集酸化物粒子の屈折率が１．４９～１．５５であることを特徴とする、請求項１
から３までのいずれか１項記載の歯科材料。
【請求項５】
　前記充填材成分が、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを有する一次粒子の凝集体を
包含する凝集酸化物粒子を包含し、ここで、凝集体は、０．５～１０μｍの粒径ｄ50を有
することを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項記載の歯科材料。
【請求項６】
　前記凝集酸化物粒子が、有機官能性シランを用いた表面コーティングによって、表面修
飾を有することを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項記載の歯科材料。
【請求項７】
　前記凝集酸化物粒子が、疎水性表面修飾を有することを特徴とする、請求項６記載の歯
科材料。
【請求項８】
　前記凝集酸化物粒子が、メタクリルオキシアルキレントリアルコキシシラン、３－メタ
クリルオキシプロピルトリメトキシシラン及び／又は３－メタクリルオキシプロピルトリ
エトキシシランの反応生成物で表面修飾されていることを特徴とする、請求項１から７ま
でのいずれか１項記載の歯科材料。
【請求項９】
　前記凝集酸化物粒子が、１２μｍ以下の粒度分布ｄ90及び約２．４～３．０μｍの平均
粒径ｄ50を有することを特徴とする、請求項１から８までのいずれか１項記載の歯科材料
。
【請求項１０】
　前記充填材成分が、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを有する一次粒子の凝集体を
包含する凝集酸化物粒子を含み、ここで、一次粒子は、少なくとも約１０～５０ｎｍ（ナ
ノメートル）の平均粒径を有することを特徴とする、請求項１から９までのいずれか１項
記載の歯科材料。
【請求項１１】
　（ａ）前記凝集酸化物粒子、（ｂ）前記の凝集かつ集塊した酸化物粒子、及び／又は（
ｃ）前記の表面修飾された凝集酸化物粒子が、そのつど（ａ）、（ｂ）又は（ｃ）単独で
、歯科材料の製造中に生じる高い剪断力によって前記一次粒子に分解されないことを特徴
とする、請求項１から１０までのいずれか１項記載の歯科材料。
【請求項１２】
　前記歯科材料が、充填用コンポジット、ベニアコンポジット、人工歯の圧粉体、ベニア
の圧粉体、インレーの圧粉体、インプラントの圧粉体、薬理活性物質の局所的な放出のた
めの担体材料の圧粉体、局所的な抗生物質治療のための担体材料の圧粉体、又はＣＡＤ／
ＣＡＭ技法により義歯を製造するための切削ブロックの圧粉体、又は前述の歯科材料の少
なくとも一部であることを特徴とする、請求項１から１１までのいずれか１項記載の歯科
材料。
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【請求項１３】
　（ａ）少なくとも１種の硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分と、
　（ｂ）次の（ｂ．１）又は（ｂ．２）の混合物又は（ｂ．１）、（ｂ．２）及び（ｂ．
３）の混合物を包含する少なくとも１種の充填材成分、
　（ｂ．１）マトリックス及びドーピング成分を有する少なくとも凝集した酸化物粒子５
～３０質量％、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を包含し、かつドーピング成分は二
酸化ジルコニウムを包含する、
　（ｂ．２）歯科用ガラス３０～６５質量％、
　（ｂ．３）別のレオロジー変性剤０～５質量％、ここで、
（ｂ）少なくとも１種の充填材成分が、マトリックス及びドーピング成分を有する凝集酸
化物粒子を包含し、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を含み、かつドーピング成分は
二酸化ジルコニウムを包含し、
前記凝集酸化物粒子が、二酸化ジルコニウムでドープされている二酸化ケイ素一次粒子の
凝集体を包含し、ここで、凝集体は、０．１μｍ以上～１２μｍ以下の粒径を有し、かつ
前記凝集酸化物粒子が、その全組成物を基準として１～２５質量％の二酸化ジルコニウム
を含み、かつ
前記凝集酸化物粒子が、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを有する一次粒子の凝集体
を含み、ここで、一次粒子は、少なくとも約３～７０ｎｍの平均粒径を有し、かつ
二酸化ケイ素含有一次粒子が、４～７ｎｍの微結晶二酸化ジルコニウムを含むドメインを
包含し、かつ
前記凝集酸化物粒子が、０．６～０．７の結晶化度を有する、
とを混合することを特徴とする、歯科材料の製造法。
【請求項１４】
　付加的に、充填材成分（ｂ）として、（ｂ．２）ガラス及び／又は前記充填材成分の少
なくとも２種の混合物、及び任意に（ｃ）開始剤を混合することを特徴とする、請求項１
３記載の方法。
【請求項１５】
　（１）前記歯科材料を成形し、かつ（２）任意に重合することを特徴とする、請求項１
３又は１４記載の方法。
【請求項１６】
　請求項１から１２までのいずれか１項記載の歯科材料が混合されており、任意に成形及
び重合されている、硬化歯科材料。
【請求項１７】
　請求項１６記載の、５８を上回る透明度（照射：Ｐａｌａｔｒａｙ　ＣＵで両面を８分
間、ＨｉＬｉｔｅ　Ｐｏｗｅｒで両面を１８０秒間）、歯ブラシ摩耗後の４５以下の光沢
度の差（研磨表面　１０００／２５００／４０００グリットまでの研磨紙、ダイヤモンド
懸濁液　黄／赤／白、歯ブラシ摩耗シミュレーション　Ｗｉｌｌｙｔｅｃ／ＳＤ－Ｍｅｃ
ｈａｔｒｏｎｉｋ、歯ブラシ　Ｈａｇｅｒ　＆　Ｗｅｒｋｅｎ、Ｏｄｏｌ－ｍｅｄ－３、
１００００サイクル、鋸歯型、約３～６ヶ月のブラッシング期間に相当）、ケシの実によ
る摩耗後に深さ３０μｍ未満の粗度、歯ブラシ摩耗後に測定して体積０．３５００ｍｍ3

以下の粗度及び／若しくは２．５％を上回る反射率を有する硬化歯科材料、又は前述のパ
ラメータの少なくとも２つを有する硬化歯科材料。
【請求項１８】
　前記の凝集かつ任意に集塊した酸化物粒子が、前記歯科材料のポリマーマトリックス中
で固定されており、かつ摩耗作用において前記歯科材料のポリマーマトリックスと一緒に
層状に磨り減らされ、かつ個々の完全な粒子としてばらばらにはならないことを特徴とす
る、請求項１６記載の硬化歯科材料。
【請求項１９】
　前記歯科材料が、人工歯、ベニア、インレー、インプラント、薬理活性物質の局所的な
放出のための担体材料、局所的な抗生物質治療のための担体材料、又はＣＡＤ／ＣＡＭ技
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法により義歯を製造するための切削ブロック、又は前述の歯科材料の少なくとも一部であ
ることを特徴とする、請求項１６記載の硬化歯科材料。
【請求項２０】
　充填用コンポジット、ベニアコンポジット、ベニア、人工歯、インレー、セメント、義
歯を製造するための、局所的な抗生物質治療のための担体材料を製造するための、若しく
は薬理活性物質の局所的な放出のための担体材料、ＣＡＤ／ＣＡＭ技法により義歯を製造
するための切削ブロックとしての、請求項１から１２までのいずれか１項記載の歯科材料
の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（ａ）少なくとも１種の硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分と、（ｂ）マ
トリックス及びドーピング成分を有する凝集酸化物粒子を包含する少なくとも１種の充填
材成分とを包含し、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を含み、かつドーピング成分は
二酸化ジルコニウムを包含し、ここで、凝集酸化物粒子は、歯科材料の硬化ポリマーマト
リックス中で固定されており、かつ摩耗作用において歯科材料のポリマーマトリックスと
一緒に層状にしか磨り減らされず、かつ個々の完全な粒子としてばらばらにはならない歯
科材料を開示する。そのうえ、硬化された歯科材料は、高い透明度を有する。
【背景技術】
【０００２】
　高い美的要求を満たすために、充填用コンポジット又はベニアコンポジットといった歯
科用コンポジットは、高い透明度を有していなければならない。この透明度は、一般に充
填材及びポリマーマトリックスの屈折率を最適な形で調整することによって得られる。し
かしながら、この場合、種々の物理的及び化学的な制約に基づき、充填材のみならずモノ
マーの選択に際しても、その範囲は非常に狭く限られたものである。
【０００３】
　ガラス充填材は、典型的には１．５０～１．５４の屈折率を有する。歯科材料用に適し
た多くのモノマーも同様に、この範囲にある屈折率を有する。ガラスフィラーをもっぱら
含むコンポジットは、しかし、取扱適性が良くない。この理由から、これらの調製物には
、一般に、例えば熱分解法シリカ（"アエロジル"）といったレオロジー変性剤が加えられ
る。しかしながら、熱分解法シリカは、１．４６の屈折率を有しており、そのため歯科材
料用に最適な屈折率（＞１．５０）とはかけ離れている。それゆえ、このレオロジー変性
剤の添加により、それにより製造された歯科材料の透明度は悪化する。
【０００４】
　ＥＰ１２２７７８１Ｂ１は、樹脂中に分散している二酸化ケイ素粒子及び少なくとも１
種の重金属酸化物を有する硬化可能な樹脂の歯科材料を開示しており、ここで、二酸化ケ
イ素粒子は、２００ｎｍ未満の平均直径を有し、かつ歯科材料の質量を基準にして４０質
量％を上回る量で存在している。重金属酸化物は、別個のゾルとして加えられている。Ｅ
Ｐ１２２５８６７Ｂ１は、３００ｎｍ未満の平均直径を有する非重金属酸化物粒子及び酸
変性された重金属酸化物を硬化可能な樹脂中に有する歯科材料を開示している。ＥＰ１２
２９８８６Ｂ１は、歯科材料用の更に別の充填物を開示している。この充填物は、非重金
属酸化物及び非晶質重金属酸化物を１００ｎｍ以下の直径を有する粒子の形で包含する０
．１未満の結晶化度を有する非晶質クラスターである。ＥＰ０５１８４５４Ａ２は、１μ
ｍより上の粒径を有する二酸化ジルコニウムを有する歯科材料が不十分な隠ぺい力を示す
ことを論じている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】ＥＰ１２２７７８１Ｂ１
【特許文献２】ＥＰ１２２５８６７Ｂ１
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【特許文献３】ＥＰ１２２９８８６Ｂ１
【特許文献４】ＥＰ０５１８４５４Ａ２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明が基礎とする課題は、コンポジットの製造に当たって、二酸化ケイ素を用いた場
合に知られているような透明度の悪化を生まないレオロジー変性剤を考案することである
。そのうえ、十分な隠ぺい力が必要とされることから、所望の透明度と、ある一定の隠ぺ
い力とのバランスをレオロジー変性剤として与える物質が提供されるべきである。更に別
の課題は、付加的にさらに、製造した歯科用コンポジットの摩耗特性に好ましい影響を及
ぼすレオロジー変性剤を考案することである。好ましいと見なされるのは、摩耗において
可能な限り僅かな深さプロファイルが作り出され、すなわち、可能な限り僅かな体積が磨
り減らされ、完全な硬化後の歯科材料の粗度が小さく、かつ摩耗によって可能な限り殆ど
増大せず、かつ／又は反射能が可能な限り変わらず維持される場合である。小さい粗度は
、プラークとの結合を最小限にする。反射能は、強い負荷を受けた後ですら、長期にわた
って可能な限り変化しないか又はごく僅かにしか変化しないことが望ましい。光沢安定度
、すなわち、硬化された歯科材料の摩耗実験前と実験後の光沢度の差も、はっきりと改善
されることが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によれば、課題は、ＺｒＯ2がドープされた特定のシリカをレオロジー変性剤と
して充填材成分中で使用することによって解決される。ここで、充填材成分中でのレオロ
ジー変性剤の酸化物混合物におけるＺｒＯ2の含有量は、屈折率の調整のために、ＺｒＯ2

約５～２５質量％の範囲に調節される。
【０００８】
　本発明の課題は、本願請求項１並びに本願請求項１９及び２２に係る発明によって解決
される。有利な実施形態は、下位請求項及び発明の詳細な説明に詳しく記載される。
【０００９】
　前述の課題は、本発明によれば、約１～１０μｍの凝集体の平均粒度を有する凝集一次
粒子を包含する少なくとも１種の充填材成分の使用によって解決される。これらの充填材
は、摩耗において、完全な粒子としてポリマーマトリックスから引き剥がされずに、層状
に磨り減らされる。これによって、表面粗度が高まったり、光沢が減少したり、かつプラ
ークとの結合が高まったりすることがなくなる。
【００１０】
　本発明によれば、課題は、例えば製品のＺｉｒｋｏｎＳｉｌ　５２０及びＺｉｒｋｏｎ
Ｓｉｌ　５３５の使用によって解決される。特に好ましいのは、二酸化ケイ素及び二酸化
ジルコニウムを包含する凝集酸化物粒子が、重合によって導入可能な有機官能性シランで
表面官能化される場合である。ここで、有機モノマー及び有機ポリマーに対して反応性の
有機官能性シラン、好ましくはオレフィン系アルコキシシラン、例えばメタクリルオキシ
官能化アルコキシシラン又はビニル官能性アルコキシシランが特に有利である。シラン化
は、現場で歯科材料の製造中に行うか、又は事前に別個の工程で行ってもよい。二つ目の
場合、本発明の凝集酸化物粒子（凝集体）は、別個の工程において有機官能性シランで表
面修飾される。このようにして修飾された凝集酸化物粒子は、それから充填材成分中のレ
オロジー変性剤として歯科材料に加えてよい。
【００１１】
　本発明の対象は、（ａ）少なくとも１種の硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー
成分と、（ｂ）マトリックス及びドーピング成分を有する凝集酸化物粒子を包含する少な
くとも１種の充填材成分とを包含し、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を含み、かつ
ドーピング成分は二酸化ジルコニウムを包含する歯科材料である。凝集酸化物粒子（凝集
体）は、充填材成分中のレオロジー変性剤として加えられる。
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【００１２】
　本発明によれば、ドーピング成分の二酸化ジルコニウムが、酸化物粒子の少なくとも１
つのドメイン中に、つまり、少なくとも１つの領域中に存在する場合、さらに有利である
。さらに有利であり得るのは、ドーピング成分が、少なくとも部分的に結晶形で二酸化ケ
イ素マトリックス中に存在する場合である。そのうえまた、ドーピング成分は、少なくと
も部分的に二酸化ケイ素のマトリックス中に埋め込まれている。好ましくは、ドーピング
成分は、少なくとも１つの結晶ドメインを一次粒子中に形成する。
【００１３】
　凝集酸化物粒子は、殊に二酸化ケイ素から成るマトリックスを有する、実質的に凝集し
た一次粒子を包含する。酸化物粒子、殊に一次粒子は、二酸化ジルコニウムで、有利には
微結晶二酸化ジルコニウムでドープされている。好ましくは、ドーピング成分は、少なく
とも１つのドメインとして、殊に少なくとも１つの結晶ドメインとして存在する。そのう
え、有利なのは、凝集酸化物粒子が、二酸化ジルコニウムでドープされている二酸化ケイ
素一次粒子の凝集体を包含している歯科材料であり、ここで、凝集体は、０．１μｍ以上
～１２μｍ以下、殊に０．６～１２μｍの粒径を有し、有利には、凝集体の平均粒径は、
エアロゾル分散液中での体積分布（体積加重）により測定して２．６～３．５μｍ、約２
．６μｍ又は約３．５μｍである。凝集体は、二酸化ジルコニウムでドープされている二
酸化ケイ素の酸化物粒子から成る一次粒子を含む。
【００１４】
　本発明による歯科材料は、特に美的にすぐれており、かつ特に自然な外観を呈する。な
ぜなら、凝集酸化物粒子の屈折率が１．４９～１．５５だからである。それゆえ、特に有
利なのは、１．４９～１．５５、殊に１．５０～１．５３、特に有利には１．５１～１．
５３、好ましくは１．５１６～１．５２４の屈折率を有する凝集酸化物粒子である。
【００１５】
　本発明の１つの実施形態によれば、二酸化ケイ素含有一次粒子の凝集酸化物粒子である
歯科材料及び充填材成分が有利であり、ここで、一次粒子は、二酸化ジルコニウム－ドメ
インを含む。本発明の１つの実施形態によれば、二酸化ケイ素含有一次粒子の凝集酸化物
粒子である歯科材料及び充填材成分が特に有利であり、ここで、一次粒子は、４～７ｎｍ
の微結晶ドメイン（ドメインと同義）を包含する。好ましくは、酸化物粒子は、微結晶二
酸化ジルコニウム含有ドメインを有し、好ましくは、二酸化ジルコニウムから成るドメイ
ン、特に有利には二酸化ジルコニウムから成る微結晶ドメインを有する。加えて、一次粒
子の凝集酸化物粒子が５～１０ｍ2／ｇの比表面積を有する場合に有利である。
【００１６】
　更に別の実施形態によれば、歯科材料又は充填材成分に含まれる、マトリックス及びド
ーピング成分を包含する凝集酸化物粒子が、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムから選
択された金属二酸化物の混合物に相当する場合に有利である。
【００１７】
　そのうえ、これらの歯科材料又は充填材成分は、透明度の要件、僅かな摩耗並びに僅か
な粗度といった本発明による課題を、凝集酸化物粒子が、その全組成物を基準として１～
２５質量％の二酸化ジルコニウムを包含する場合（すなわち、酸化物粒子中でドーピング
成分は、酸化物粒子の全組成物（１００質量％）を基準として１～２５質量％であってよ
く、有利には、二酸化ジルコニウムの含有率は、１０～２５質量％、好ましくは１０～１
５質量％である）、特に良好に解決することが判明した。
【００１８】
　特に有利な凝集酸化物粒子は、その全組成物を基準として８５～９０質量％の二酸化ケ
イ素と１０～１５質量％の二酸化ジルコニウムを包含し、ここで、さらに有利なのは、凝
集酸化物粒子の一次粒子が４～７ｎｍの微結晶ドメインを包含し、かつ、好ましくは結晶
化度が　－Ｗｉｎｄｉｓｃｈ他の方法により測定して（ＷＯ０１／３０３０６Ａ）－　０
．６～０．７であり、かつ凝集酸化物粒子が、少なくとも１種のモノマー成分及び／又は
ポリマー成分に対して反応性の少なくとも１種の有機官能性シランで表面修飾されて存在
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している場合である。本発明により処理されたこれらの凝集酸化物粒子は、光沢度に関し
ての、摩耗測定における際立った特性、際立った透明度、並びに歯ブラシ試験後の反射率
及び粗度の測定において非常に良好な値を有する。
【００１９】
　同様に、凝集酸化物粒子を包含する少なくとも１種の充填材成分又は数種の充填材成分
を包含する歯科材料が有利であり、ここで、凝集酸化物粒子は、歯科材料の全組成物を基
準として８０質量％まで、殊に５～８０質量％、好ましくは５０質量％まで、２０質量％
まで、好ましくは１０～３０質量％存在する。選択的に有利なのは５～３５質量％、さら
に有利には５～３０質量％、特に有利には５～２０質量％、好ましくは１０～２５質量％
、１５～２５質量％、２０～８０質量％、特に有利には２０～３０質量％、好ましくは１
５～２５質量％、選択的に±２．５質量％の変動範囲を伴って約２０質量％である。した
がって、本発明の対象は、ＺｒＯ2でドープされたシリカの凝集酸化物粒子を、殊に歯科
材料中で、８０質量％まで、殊に５０質量％まで、好ましくは２０質量％までの濃度で包
含する歯科材料及び／又は充填材成分である。際立った結果は、歯科材料中で１０～２５
質量％の凝集酸化物粒子の含有率により得られる。コーティング又は二酸化ジルコニウム
との単なる混合物と比べたドーピングの明らかな利点は、歯ブラシ試験後ですら、高い透
明度及び良好な反射能並びに僅かな粗度となって再び表れる。二酸化ジルコニウムでコー
ティングされているシリカ、例えば製品のＪＥ３４０は、歯ブラシ試験の後に、透明度、
反射率及び粗度に関してずっと悪化した結果を示す。
【００２０】
　さらに、二酸化ケイ素と二酸化ジルコニウムとを１：９のモル比で、殊に１：８～１：
６のモル比で有する凝集酸化物粒子を有する充填材成分を包含する歯科材料又は充填材成
分が有利である。
【００２１】
　同様に、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを有する一次粒子の凝集体を包含する凝
集酸化物粒子を包含する充填材成分を有する歯科材料又は充填材成分が有利であり、ここ
で、凝集体は、０．５～１２μｍ、本発明によれば０．５～１０μｍ、殊に１以上～約９
μｍの粒径ｄ50を有し、殊にｄ50は、１．５～５μｍの範囲にあり、有利にはｄ50は、２
～４μｍの範囲にあり、特に有利にはｄ50は、２．６～３．５μｍの範囲にある。そのう
え、充填材成分の凝集酸化物粒子が、１２以下の粒度分布ｄ90及び約２．４～３．０μｍ
の平均粒径ｄ50を有する場合に有利である。
【００２２】
　さらに、凝集酸化物粒子、殊に凝集体、さらに有利には凝集一次粒子が、有機官能性シ
ランで表面修飾されており、ひいては少なくとも部分的に、好ましくは本質的に全ての一
次粒子が、硬化された歯科材料中に重合によって導入されて、殊に周囲ポリマーと多重共
有結合して存在する場合に有利である。製造法に応じて、凝集酸化物粒子は、凝集体とし
ても存在する。本発明により使用される酸化物粒子の１つの利点は、これらが、例えば製
造プロセス中の高い剪断力によって一次粒子に分解されないことである。殊に、そのつど
単独で（ａ）凝集酸化物粒子、（ｂ）凝集かつ集塊した酸化物粒子も、及び／又は（ｃ）
表面修飾された凝集酸化物粒子、殊に有機官能性シランの反応生成物で修飾された一次粒
子も、歯科材料の製造中に生じる高い剪断力によって一次粒子に分解されない。
【００２３】
　この高い剪断力は、殊に３本ロールミル、遠心ミキサー、遊星形ミキサー又はディゾル
バー等において生じ、これは歯科材料、例えばコンポジットの製造中に通例用いられる。
したがって、本発明の凝集酸化物粒子は、好ましくは集塊酸化物粒子としても存在し、こ
こで、一次粒子の凝集は、酸化物結合によって酸化物粒子の製造時に直接及び／又はシラ
ン化によって調整されることができる。
【００２４】
　本発明の対象はまた、表面修飾、殊に疎水性表面修飾を、好ましくは有機官能性シラン
を用いた表面コーティングによって有する凝集酸化物粒子を包含する歯科材料又は充填材
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成分である。有利なシランは、モノマー成分及び／又はポリマー成分並びに酸化物粒子に
対して反応性の有機官能性シラン、例えばオレフィン官能化アルコキシシラン、例えば線
状、分岐状及び／又は環状のアルケニル官能化アルコキシシラン、（メタ）アクリレート
官能化アルコキシシラン、若しくはウレタン官能化アルコキシシラン又はそれらの加水分
解生成物及び／又は縮合生成物である。アルコキシシランの有機官能基は、好ましくは２
～２０個の炭素原子、殊に２～１０個の炭素原子を包含し、これらはヘテロ原子で中断又
は置換されていてよい。
【００２５】
　凝集酸化物粒子、好ましくは一次粒子を表面修飾している有利な有機官能化アルコキシ
シラン又はそれらの反応生成物、殊にそれらの加水分解生成物及び／又は縮合生成物は、
メタクリルオキシアルキレントリアルコキシシランを包含し、ここで、二官能性アルキレ
ン基は１～８個の炭素原子を有し、３－メタクリルオキシトリメトキシシラン、３－メタ
クリルオキシトリエトキシシラン、３－メタクリルオキシプロピルトリエトキシシラン、
３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、α－メタクリルオキシプロピルトリ
メトキシシランを包含する。
【００２６】
　本発明の対象は、（ａ）少なくとも１種の硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー
成分、（ｂ）次の（ｂ．１）～（ｂ．３）を包含する充填材成分、（ｂ．１）マトリック
ス及びドーピング成分を有する、殊にレオロジー変性剤としての、少なくとも凝集した酸
化物粒子、ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を包含し、かつドーピング成分は二酸化
ジルコニウムを包含し、殊に（ｂ．１）は８０質量％までである、（ｂ．２）３０～６５
質量％、好ましくは３０～６０質量％のガラス、殊に歯科用ガラス、及び任意に（ｂ．３
）充填材としても、かつ逆の場合で列挙されることもよくある更に別のレオロジー変性剤
、例えばシリカ、二酸化ケイ素、熱分解法シリカ、殊に０～５質量％、好ましくは０～１
質量％、及び／又は前述の充填材成分の少なくとも２種の混合物、並びに任意に（ｃ）少
なくとも１種の開始剤、殊に１質量％まで、好ましくは０．０００１～１質量％、並びに
（ｄ）任意に少なくとも１種の顔料、殊に１質量％まで、好ましくは０．０００１～０．
１質量％を、全組成物を基準として含む歯科材料である。
【００２７】
　好ましくは、充填材成分は、成分ｂ．１、ｂ．２、ｂ．３を、歯科材料の全組成物を基
準として８０質量％まで、特に好ましくは５０～８０質量％、好ましくは５５～８０質量
％、有利には６０～８０質量％、さらに有利には６５～８０質量％、特に有利には７０～
８０質量％包含し、ここで、充填材成分の歯科用ガラスは、全組成物を基準として３０～
６０質量％、有利には４０～５５質量％となる。歯科材料の全組成物は１００質量％であ
る。
【００２８】
　本発明によれば、有利には、充填材とも呼ばれることの多い通常のレオロジー変性剤、
例えば、非変性のシリカ、二酸化ケイ素及び／又は熱分解法シリカは用いない。本発明に
よれば、好ましくは、充填材成分として、二酸化ケイ素マトリックス及びドーピング成分
としての二酸化ジルコニウムを有する凝集酸化物粒子を歯科材料中でレオロジー変性剤と
して用いる。非変性のシリカ、二酸化ケイ素及び／又は熱分解法シリカを包含する通常の
レオロジー変性剤は、場合によっては、０～２．８質量％、好ましくは０．００１～１．
７５質量％の非常に少ない量で用いられる。相応して、好ましくは、（ｂ．１）及び（ｂ
．２）の混合物又は任意に（ｂ．１）、（ｂ．２）及び（ｂ．３）の混合物を歯科材料中
で、殊に歯科組成物を基準として８０質量％までの含有率で用いてよく、ここで、成分（
ｂ．１）、（ｂ．２）及び／又は（ｂ．３）は、想定される全ての組成物中に存在してよ
い。好ましくは、成分（ｂ．１）、（ｂ．２）及び／又は（ｂ．３）は、それぞれ互いに
無関係にシラン化されて存在する。
【００２９】
　本発明の更に別の対象は、二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを含む一次粒子の凝集
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体－ここで、一次粒子は、少なくとも約３～７０ｎｍ、殊に１０～５０ｎｍ（ナノメート
ル）の平均粒径を有する－を包含する、殊にマトリックス及びドーピング成分－ここで、
マトリックスは二酸化ケイ素を包含し、かつドーピング成分は二酸化ジルコニウムを包含
する－を有する凝集酸化物粒子及び凝集酸化物粒子自体を包含する充填材成分を有する歯
科材料である。本発明によれば、ドーピング成分は、少なくとも１つのドメインの形で二
酸化ケイ素マトリックス中に存在する。二酸化ケイ素と二酸化ジルコニウムとの純粋な混
合物又は二酸化ジルコニウムによる外側のコーティングを有する二酸化ケイ素は、例を手
がかりにして証明したように、本発明により得られる特性を有していない。有利には、Ｚ
ｒＯ2でドープされた充填材成分は、主として約１０～５０ｎｍ（ナノメートル）の粒径
を有する凝集一次粒子から成る。そのうえ、本発明による凝集酸化物粒子は、Ｗｉｎｄｉ
ｓｃｈ他、ＷＯ０１／３０３０６、ＵＳ７，０３０，０４９、ＥＰ１２２９８８６Ｂ１に
より測定される０．６～０．７の結晶化度を有する。
【００３０】
　本発明による歯科材料は、充填用コンポジット、ベニアコンポジット、人工歯の圧粉体
、ベニアの圧粉体、インレーの圧粉体、インプラントの圧粉体、薬理活性物質の局所的な
放出のための担体材料の圧粉体、局所的な抗生物質治療のための担体材料の圧粉体、若し
くはＣＡＤ／ＣＡＭにより義歯を製造するための切削ブロックの圧粉体、又は前述の歯科
材料の少なくとも一部であってよい。圧粉体(Gruenling)とは、この文脈においては、予
め成形された、硬化されていないか又は完全には硬化されていない歯科材料を意味する。
この歯科材料から予め成形されたベニアの圧粉体は、必要に応じて機械的にさらに加工す
ることができるように、引き続き硬化によって完全に硬化してよい。
【００３１】
　本発明の更に別の実施形態によれば、同様に本発明の対象は、マトリックス及びドーピ
ング成分－ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を含み、かつドーピング成分は二酸化ジ
ルコニウムを包含する－を有する凝集酸化物粒子－ここで、凝集酸化物粒子は、有機官能
性シラン、殊にシランの反応生成物で表面修飾されている－を包含する充填材成分である
。有機官能性シランとは、上述のシラン並びに酸化物粒子の表面上のそれらの反応生成物
も意味する。有利には、凝集酸化物粒子は、オレフィン系アルコキシシラン、殊に３－メ
タクリルオキシプロピルトリメトキシシラン及び／又は３－メタクリルオキシプロピルト
リエトキシシランの反応生成物で表面修飾されている。
【００３２】
　歯科材料は、本発明によれば、（ｂ）充填材成分について、総じて（ｂ．１）１０～３
５質量％、殊に１０～３０質量％、好ましくは１０～２５質量％、特に有利には１５～２
５質量％、殊に１０～１５質量％、１５～２０質量％若しくは選択的に２０～２５質量％
の凝集酸化物粒子、及び殊に二酸化ケイ素マトリックス及びドーピング成分として二酸化
ジルコニウムを有し、０．６～０．７の結晶化度を有するシラン化された酸化物粒子、並
びに／又は（ｂ．２）０～７５質量％、殊に１０～６５質量％、特に有利には４０～６０
質量％の、例えば４５～５０質量％若しくは５０～６５質量％の少なくとも１種の歯科用
ガラス、ここで、好ましくは、５０～９０％の粗粒の歯科用ガラスと１０～５０％の微粒
の歯科用ガラスとから成る歯科用ガラス混合物が用いられ、これは、平均粒径（ｄ50値）
を基準として、１：４～１：３０の微粒分と粗粒分との大きさの比を有する、並びに任意
に（ｂ．３）０．５～１０質量％の１～５０ｎｍの粒径を有する非凝集ナノフィラーを包
含する、２０～９８質量％、殊に７０～９５質量％の全充填材含有率を有してよい。
【００３３】
　（ａ）硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分として、有利には歯科材料のた
めに、次のモノマー混合物（ｉ）、（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）：
　（ｉ）全組成物を基準として、殊に５～２０質量％、殊に９～２０質量％、好ましくは
１０～２０質量％、有利には１０～１７質量％の、ビスグリシジルアクリレート、アルコ
キシル化されたペンタエリスリトールテトラアクリレート、ＴＣＤ－ｄｉ－ＨＥＭＡ又は
ＴＣＤ－ｄｉ－ＨＥＡの群の少なくとも１種のモノマー、及び
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　（ｉｉ）全組成物を基準として、殊に１０～１５質量％の、少なくとも５～２０％が多
官能性の架橋剤ＵＤＭＡ（ジウレタンジメタクリレート）、及び
　（ｉｉｉ）全組成物を基準として、殊に０～５質量％、好ましくは０．００１～３質量
％以下の、任意に残分のＴＥＤＭＡ（トリメチレングリコールジメタクリレート）及び／
又は更に別の多官能性架橋剤
からの１種以上のモノマー、ここで、（ｉ）、（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）は、総じて５～３
５質量％で歯科材料中に存在し、好ましくは１５～３５質量％、特に有利には２０～３５
質量％、さらに有利には２０～２５質量％で存在する、
　（ｃ）１％までの開始剤並びに
　（ｂ．２）任意に、充填材成分中で、粗粒及び微粒の歯科用ガラスとは異なる粒径を有
する少なくとも１種の更に別の歯科用ガラスが選択され、ここで、全組成物中の（ｉ）モ
ノマーの割合は、９質量％若しくは１０～１７質量％である。
【００３４】
　非凝集ナノフィラーは自体公知であり、かつ、例えばＷＯ０１３０３０５Ａ１又はＳｉ
Ｏ2の例でＤＥ１９６１７９３１Ａ１に記載されている。これらは、好ましくは、ＳｉＯ2

、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3の群から並びにこれらの物質の少なくとも２種から成る混
合物から選択されることができる。これらは－例えばＤＥ１９６１７９３１Ａ１に記載さ
れているように－有機溶剤中に分散されていてよいが、或いはまた、水若しくは水を含有
する溶剤混合物中に添加してもよい。
【００３５】
　歯科用ガラスとして適しているのは、特にバリウムガラス粉末、好ましくはバリウムガ
ラス－アルミニウム－ホウケイ酸ガラス、及び／又はストロンチウムガラス粉末である。
粗粒の歯科用ガラスの平均粒径は、好ましくは５～１０μｍ、殊に約７μｍであり、微粒
の平均粒径は、０．５～２μｍ、殊に１μｍである。任意に存在する更に別の歯科用ガラ
スは、例えば２～５μｍ又は１０～５０μｍの平均粒度を有する。
【００３６】
　それに従って、充填材成分は、総じて３つ以上の粒子画分(Kornfraktionen)を有する歯
科用ガラスを有してよい。これらは、歯科領域で通常用いられる更に別の従来の充填材、
例えば石英セラミック、ガラスセラミック又はそれらの混合物を有してよい。そのうえま
た、コンポジットは、高められたＸ線不透過性を叶えるための充填材を含んでよい。Ｘ線
不透過性充填材の平均粒径は、好ましくは１００～３００ｎｍ、殊に１８０～３００ｎｍ
の範囲にある。Ｘ線不透過性充填材として適しているのは、例えばＤＥ３５０２５９４Ａ
１に記載された希土類金属のフッ化物、すなわち、原子番号５７～７１の元素の三フッ化
物である。特に有利には使用される充填材は、殊に約３００ｎｍの平均粒径を有するフッ
化イッテルビウム、殊に三フッ化イッテルビウムである。Ｘ線不透過性充填材の量は、歯
科材料中での全充填材含有率（ｂ）を基準として、好ましくは１０～５０質量％、特に有
利には２０～３０質量％である。本発明によれば、二酸化ケイ素マトリックス及びドーピ
ング成分としての二酸化ジルコニウムを有する凝集酸化物粒子の他に、好ましくは通常の
充填材、殊に疎水化されたシラン化されたシリカが、５質量％未満、好ましくは２．５質
量％未満、有利には１．５質量％未満の非常に少ない含有率でのみ添加される。
【００３７】
　歯科材料は、好ましくは、硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分として、下
記に挙げたモノマー又はポリマーを包含する：
【００３８】
　モノマーとして、歯科領域で通常用いられるモノマーが考慮に入れられる：例は、ラジ
カル重合可能な単官能性モノマー、例えばモノ（メタ）アクリレート、メチルアクリレー
ト、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、ベンジルアクリレート、フルフリルアク
リレート又はフェニル（メタ）アクリレート、多官能性モノマー、例えば多官能性アクリ
レート若しくはメタクリレート、例えばビスフェノール－Ａ－ジ（メタ）アクリレート、
Ｂｉｓ－ＧＭＡ（メタクリル酸とビスフェノール－Ａ－ジグリシジルエーテルとからの付
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加生成物）、ＵＤＭＡ（ウレタンジメタクリレート）、例えば２－ヒドロキシエチルメタ
クリレートと２，２，４－ヘキサメチレンジイソシアネートとからの付加生成物）、ジ－
、トリ－若しくはテトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、デカンジオールジ
（メタ）アクリレート、ドデカンジオールジ（メタ）アクリレート、ヘキシルデカンジオ
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、ペン
タエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート並びにブタンジオールジ（メタ）アクリレ
ートである。特に有利なのは、Ｂｉｓ－ＧＭＡ、ＴＥＤＭＡ（トリエチレングリコールジ
メタクリレート）、ＵＤＭＡ（ウレタンジメタクリレート）、ＴＣＤ－ｄｉ－ＨＥＭＡ（
ビス（メタクリロイルオキシメチル）トリシクロ－［５．２．１．０2,6］デカン）及び
ＴＣＤ－ｄｉ－ＨＥＡ（ビス－（アクリロイルオキシメチル）トリシクロ－［５．２．１
．０2,6］デカン）である。
【００３９】
　有利な架橋剤モノマーとして、以下のもの及びそれらの混合物から選択された少なくと
も１種のモノマーを用いてよい：２，２－ビス－４－（３－メタクリルオキシ－２－ヒド
ロキシプロピル）－フェニルプロパン）（Ｂｉｓ－ＧＭＡ）、すなわち、グリシジルメタ
クリレートとビスフェノール－Ａ（ＯＨ基含有）との反応生成物、及び７，７，９－トリ
メチル－４，１３－ジオキソ－３，１４－ジオキサ－５，１２－ジアザヘキサデカン－１
，１６－ジイルジメタクリレート（ＵＤＭＡ）、すなわち、２モルの２－ヒドロキシエチ
ルメタクリレート（ＨＥＭＡ）と１モルの２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソ
シアネート（ウレタン基含有）とからのウレタンジメタクリレート。そのうえまた、グリ
シジルメタクリレートと他のビスフェノール、例えばビスフェノール－Ｂ（２，２’－ビ
ス－（４－ヒドロキシフェニル）－ブタン）、ビスフェノール－Ｆ（２，２’－メチレン
ジフェノール）又は４，４’－ジヒドロキシジフェニルとの反応生成物、並びに２モルの
ＨＥＭＡ又は２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートと、殊に１モルの、公知のジ
イソシアネート、例えばヘキサメチレンジイソシアネート、ｍ－キシリレンジイソシアネ
ート又はトルイレンジイソシアネートとの反応生成物が架橋剤モノマーとして適している
。
【００４０】
　多官能性架橋剤として、ＴＥＤＭＡ及びＵＤＭＡの他に考慮に入れられるのは、ジエチ
レングリコール－ジ（メタ）アクリレート、デカンジオールジ（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、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）
アクリレート並びにブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，１２－ドデカンジオールジ（メタ）アクリレートである。
【００４１】
　歯科材料は、好ましくは、硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分として、下
記に挙げたモノマー及び／又はポリマーも包含してよい：酸官能性を有するか又は有さな
い１種以上のエチレン性不飽和化合物。例えば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
それらの組合せ物。並びにモノ－、ジ－若しくはポリ－（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、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチルアクリ
レート、イソプロピルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、ステアリルアクリレ
ート、アリルアクリレート、グリセリントリアクリレート、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（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリアク
リレート、１，２，４－ブタントリオール－トリメタクリレート、１，４－シクロヘキサ
ンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ソルビ
トールヘキサアクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ビス［１－
（２－アクリルオキシ）］－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
ル化ビスフェノール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
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レート－イソシアヌレートトリメタクリレート、（メタ）アクリルアミド（すなわち、ア
クリルアミド及びメタクリルアミド）、例えば（メタ）アクリルアミド、メチレン－ビス
－（メタ）アクリルアミド及びジアセトン（メタ）アクリルアミド；ウレタン（メタ）ア
クリレート；（好ましくは２００～５００の分子量を有する）ポリエチレングリコールの
ビス（メタ）アクリレート、アクリレート化モノマーの共重合可能な混合物、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である。他の適したラジカル重合可能な化合物は、シロキ
サン官能性（メタ）アクリレート及びフルオロポリマー官能性（メタ）アクリレート又は
２種以上のラジカル重合可能な化合物の混合物を包含し、これらは必要に応じて使用して
よい。
【００４２】
　重合可能な成分は、ヒドロキシル基及びエチレン性不飽和基を単一分子中に有していて
もよい。このような物質の例は、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、例えば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；グリセリンモノ－若しくはグリセリンジ－（メタ）アクリレート；トリメチロールプ
ロパンモノ若しくはジ－（メタ）アクリレート；ペンタエリスリトールモノ－若しくはジ
－及びトリ－（メタ）アクリレート；ソルビトールモノ－、ジ－、テトラ－若しくはペン
タ－（メタ）アクリレート及び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（Ｂｉｓ－ＧＭＡ）又はエチレン性不飽和化合物の
混合物を包含する。硬化可能な又は重合可能な成分は、ＰＥＧＤＭＡ（約４００の分子量
を有するポリエチレングリコールジメタクリレート）、ＧＤＭＡ（グリセリンジメタクリ
レート）、ＴＥＧＤＭＡ（トリエチレングリコールジメタクリレート）及び／又はＮＰＧ
ＤＭＡ（ネオペンチルグリコール－ジメタクリレート）並びにこれらを含む混合物を包含
してよい。
【００４３】
　重合を開始するために、コンポジットは、重合開始剤、例えばラジカル重合のための開
始剤を含む。使用される開始剤の種類に応じて、混合物は低温で、照射によって架橋、す
なわちＵＶ架橋されることができ、又は熱の供給によって重合可能であり得る。
【００４４】
　温度誘導重合のための開始剤として、公知の過酸化物、例えばジベンゾイルペルオキシ
ド、ジラウロイルペルオキシド、ｔ－ブチルペルオクトエート又はｔ－ブチルペルベンゾ
エート、或いはまた、α，α’－アゾ－ビス（イソブチロエチルエステル）、ベンズピナ
コール及び２，２’－ジメチルベンズピナコールを用いることができる。
【００４５】
　光開始剤として、例えばベンゾインアルキルエーテル又はベンゾインアルキルエステル
、ベンジルモノケタール、アシルホスフィンオキシド又は脂肪族若しくは芳香族の１，２
－ジケト化合物、例えば２，２－ジエトキシアセトフェノン、９，１０－フェナントレン
キノン、ジアセチル、フリル、アニシル、４，４’－ジクロロベンジル及び４，４’－ジ
アルコキシベンジル又はカンファーキノンが考慮に入れられる。光開始剤は、好ましくは
、還元剤と一緒に使用される。還元剤の例は、アミン、例えば脂肪族若しくは芳香族の第
三級アミン、例えばＮ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン又はトリエタノールアミン、シア
ンエチルメチルアニリン、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ－メチルジ
フェニルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｓｙｍ－キシリジン、Ｎ，Ｎ－３，５－テトラメチ
ルアニリン及び４－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル又は有機ホスファイトである
。一般に用いられている光開始剤系は、例えばカンファーキノン＋エチル－４－（Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノ）ベンゾエート、２－（エチルヘキシル）－４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノ）ベンゾエート又はＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレートである。
【００４６】
　ＵＶ光によって開始される重合のための開始剤として適しているのは、特に２，４，６
－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシドである。ＵＶ光開始剤は、単独で
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、可視光のための開始剤、低温硬化のための開始剤及び／又は温度誘導硬化のための開始
剤と組み合わせて用いてよい。
【００４７】
　低温重合のための開始剤として、ラジカルを形成する系、例えばベンゾイルペルオキシ
ド若しくはラウロイルペルオキシドが、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｓｙｍ－キシリジン又はＮ，
Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジンといったアミンと一緒に使用される。デュアル硬化系、例
えばアミンとペルオキシドとを組み合わせた光開始剤も用いてよい。開始剤は、好ましく
は、混合物の全質量を基準として０．０１～０．１質量％の量で使用される。
　低温重合においては、コンポジット材料が、硬化のために混合が予定されている２つの
成分に分けられて存在している場合、都合が良い。ＶＩＳ光及び／又はＵＶ光によっての
みならず、２つの成分の混合によっても硬化され得る材料を提供することも可能である。
【００４８】
　同じく本発明の対象は、（ａ）少なくとも１種の硬化可能なモノマー成分及び／又はポ
リマー成分と、（ｂ）（ｂ．１）８０質量％までの、マトリックス及びドーピング成分を
有する少なくとも凝集した酸化物粒子－ここで、マトリックスは二酸化ケイ素を包含し、
かつドーピング成分は二酸化ジルコニウムを包含する－を包含する充填材成分と、任意に
（ｂ．２）ガラス、（ｂ．３）レオロジー変性剤及び／又は前述の充填材成分の少なくと
も２種の混合物と、任意に（ｃ）開始剤と、任意に（ｄ）少なくとも１種の顔料とを混合
することによって、本発明による歯科材料を製造する方法、並びにこの方法によって得ら
れる歯科材料である。
【００４９】
　続けて、好ましくは、歯科材料を、まず第一の工程（１）で成形し、任意に更なる工程
（２）で重合し、任意に更なる工程（３）で表面仕上げ及び／又は機械加工してよい。
【００５０】
　本発明により硬化された、殊に重合によって得られる歯科材料は、５５％を上回る、好
ましくは、そのつど５８％、５８．５％、５９．５％を上回る、有利には６０％を上回る
、特に有利には６２％を上回る透明度を有する（照射：Ｐａｌａｔｒａｙ　ＣＵで両面を
８分間、ＨｉＬｉｔｅ　Ｐｏｗｅｒで両面を１８０秒間）、歯ブラシ摩耗後の８０以下、
殊に６０以下、有利には５５以下、特に有利には５０以下、本発明によれば４５以下、４
０以下までの光沢度の差（研磨表面　１０００／２５００／４０００グリットまでの研磨
紙、ダイヤモンド懸濁液　黄／赤／白、歯ブラシ摩耗シミュレーション　Ｗｉｌｌｙｔｅ
ｃ／ＳＤ－Ｍｅｃｈａｔｒｏｎｉｋ、歯ブラシ　Ｈａｇｅｒ　＆　Ｗｅｒｋｅｎ、Ｏｄｏ
ｌ－ｍｅｄ－３、１０，０００サイクル、鋸歯型、約３～６ヶ月のブラッシング期間に相
当）を有する。そのうえ、本発明による硬化された歯科材料は、それぞれ別個に、上述の
パラメータの１つ、複数又は全てを有する。本発明により硬化された、殊に重合によって
得られる歯科材料は、後で実施例に従って突き止められるように、好ましくは、ケシの実
による摩耗後に深さ３５μｍ以下、殊に深さ３０μｍ以下、特に有利には深さ２５μｍ以
下の粗度を有する。付加的に又は選択的に、硬化された歯科材料は、ケシの実による摩耗
試験後に測定して、表面組織における体積に関して、体積０．４００ｍｍ3以下、殊に体
積０．３５００ｍｍ3以下、有利には体積０．３０００ｍｍ3以下、特に有利には体積０．
２５００ｍｍ3以下の粗度を有する。
【００５１】
　本発明により硬化された、重合により得られる歯科材料は、殊に歯ブラシ摩耗後に測定
して、好ましくは、１．５％以上、殊に２．０％以上、有利には２．５％以上、特に有利
には３％以上、特に好ましくは４％以上、さらに有利には４．５％以上の反射率を有する
。本発明に従って有利な、硬化された歯科材料は、前述のパラメータの少なくとも２つ～
全てのパラメータを有する。
【００５２】
　本発明による充填材成分は、好ましくは現場で、マトリックス及びドーピング成分－こ
こで、マトリックスは二酸化ケイ素を包含し、かつドーピング成分は二酸化ジルコニウム
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を包含する－を有する凝集酸化物粒子を包含する充填材成分を、有機官能性シラン、例え
ばエチレン性不飽和有機官能性シランで表面修飾することによって製造される。有利な充
填材成分は、オレフィン系アルコキシシランの反応生成物、殊に３－メタクリルオキシト
リメトキシシラン及び／又は３－メタクリルオキシトリエトキシシランで表面修飾された
凝集酸化物粒子を包含する。
【００５３】
　本発明の更に別の対象によれば、前述の歯科材料の重合によって得られる硬化歯科材料
、又は前述の歯科材料の混合、任意に成形及び重合によって得られる硬化歯科材料が開示
される。
【００５４】
　そのうえ、本発明の対象は、任意の混合及び成形によって、並びに重合によって得られ
る歯科材料であり、ここで、凝集酸化物粒子、殊に凝集かつ集塊した酸化物粒子は、得ら
れた歯科材料のポリマーマトリックス中で固定されており、かつ摩耗作用において歯科材
料のポリマーマトリックスと一緒に層状に磨り減らされ、かつ個々の完全な粒子としてば
らばらにはならない。
【００５５】
　さらに、本発明の対象は、重合によって得られる歯科材料であり、ここで、凝集かつ／
又は集塊した酸化物粒子、好ましくは集塊酸化物粒子は、歯科材料のポリマーマトリック
ス中に共有結合的に重合によって導入されて存在し、好ましくは、酸化物粒子は、集塊か
つ／又は共有結合してポリマーマトリックス中に固定されて存在し、かつ摩耗作用におい
て歯科材料のポリマーマトリックスと一緒に層状に磨り減らされ、かつ個々の完全な粒子
としてばらばらにはならない。重合によって得られ、ここで、凝集酸化物粒子は、集塊し
て歯科材料のポリマーマトリックス中に存在し、かつ好ましくはポリマーマトリックス中
に共有結合的に固定されている歯科材料、重合によって得られ、ここで、凝集酸化物粒子
は、任意に集塊して歯科材料のポリマーマトリックス中に存在し、かつ好ましくはポリマ
ーマトリックス中に共有結合的に固定されている歯科材料が、本発明の対象である。
【００５６】
　有利には、硬化された歯科材料は、以下で挙げる歯科用品の１つであるか、又はそれら
の製造のために使用され、次のものが包含される：人工歯、ベニア、インレー、薬理活性
物質の局所的な放出のための担体材料、局所的な抗生物質治療のための担体材料、又は義
歯、歯、総義歯、ブリッジ、殊に２～９つの骨組みを有するブリッジ、又はＣＡＤ／ＣＡ
Ｍ技法により義歯を製造するための切削ブロック、又は前述の歯科材料の少なくとも一部
。
【００５７】
　歯科材料は、硬化によって歯科用品へと、例えば、歯の詰め物、歯科用ブランク材、歯
冠及びブリッジ、歯科補綴物、歯列矯正装置等へと加工される。歯科材料には、例えば、
接着剤（歯科用接着剤及び／又は歯列矯正接着剤）、セメント（例えばグラスアイオノマ
ーセメント、レジン修飾グラスアイオノマーセメント、及び／又は歯列矯正セメント）、
プライマー（例えば歯列矯正プライマー）、補修材、補強物（例えば修復充填物）、ライ
ニング、封止材（例えば歯列矯正シーラント）及びコーティングも含まれる。
【００５８】
　それに、硬化可能なモノマー成分及び／又はポリマー成分を包含する歯科材料は、ペー
スト又は成形可能な材料の形で存在していてもよく、これは歯科用品を形成するために硬
化される。歯科用品は、修復された一組の歯(Gebiss)又はその一部も包含する。これに関
する例は、充填物、補填物、インレー、アンレー、ベニア、フルクラウン及びパーシャル
クラウン、ブリッジ、インプラント、インプラント・アバットメント、コーピング、前歯
部充填物、窩洞填塞材、ベースライナー、裏層材、封止材（歯のコーティング）、入れ歯
、ブリッジ骨格及び他のブリッジ構造並びにそれらの一部、又は歯列矯正の器具及び装置
及びプロテーゼ（例えば部分的若しくは完全な入れ歯）である。
【００５９】
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　本発明を、下記の実施例によって詳細に説明するが、しかしながら、本発明はこれに限
定されない。
【図面の簡単な説明】
【００６０】
【図１】１μｍの解像度で、二酸化ケイ素マトリックス及びドーピング成分の二酸化ジル
コニウムを有する凝集酸化物粒子を示す図
【図２】１０μｍの解像度で、磨り減らされた表面としての架橋された歯科材料中に共有
結合的に固定された凝集かつ好ましくは集塊した酸化物粒子を示す図
【図３】図２のより高い解像度を示す図
【図４】２００ｎｍの解像度で、二酸化ケイ素マトリックス及び二酸化ジルコニウム－ド
メインを含む一次粒子を包含する凝集酸化物粒子を示す図
【００６１】
　図２及び３は、メタクリレート－マトリックス中に組み込まれた、表面研削され、かつ
減少する粒度の研磨紙で研磨された（４０００グリットまで）ＺｒＯ2がドープされたシ
リカ充填材のＲＥＭ写真を示す。；図３においては、充填材の内部構造及び摩耗／研磨に
よる粒子の層状の磨り減りがはっきりと認められる。
【実施例】
【００６２】
　摩耗特性の測定
　歯科材料の摩耗特性を、Ｗｉｌｌｙｔｅｃ／ＳＤ－Ｍｅｃｈａｔｒｏｎｉｋ（製造元）
の試験機を使って測定した。一般に、生体内での摩耗による自然の歯又は歯科材料の摩滅
は、種々のメカニズムによって、例えば対抗歯(Antagonisten-Zahn)、糜粥中の研磨粒子
による摩滅並びに／又は歯ブラシ及び／若しくは練り歯磨きによる洗浄によって起こり得
る。これらの摩滅メカニズムは、実験室条件下で、様々なシミュレーション法によって調
整することができる。
【００６３】
　糜粥によって引き起こされる摩耗をシミュレーションするための３－媒体摩耗(3-Medie
n Abrasion)（ＡＣＴＡ法）：１２個のチャンバーを有する回転ホイールに、試験される
べき材料を充填し、かつ鋼製の対抗ホイール（２４０ｍｉｎ-1）とは逆向きに１８０ｍｉ
ｎ-1で運転する。両方のホイールを、水とケシの実から成る懸濁液中に（ケシの実による
摩耗、ＭＡ）に留め置く（ケシの実　１１０ｇ；水　２００ｇ）。対抗ホイールを、２０
Ｎの力で試験体ホイールに向かって押す。試験体ホイールと対抗ホイールとから形成され
るギャップを通してケシ粒が移動し、これらがコンポジット表面上で表面損傷を招く。３
－媒体摩耗の試験機／製造元：Ｗｉｌｌｙｔｅｃ／ＳＤ－Ｍｅｃｈａｔｒｏｎｉｋ。
【００６４】
　摩耗試験：試験体ホイールの２×１５０，０００回転後（これは、約３年の患者の口中
での使用期間に相当する）、ケシ粒によって引き起こされたコンポジットの損傷を各チャ
ンバー内で測定し、かつ深さ及び体積についてレーザースキャナーで突き止めて評価する
。深さプロファイルの検出は、非接触で行われる：体積はｍｍ3で測定し、かつ平均深さ
はμｍ（マイクロメートル）で測定する。
【００６５】
　歯ブラシ摩耗は、歯ブラシ及び練り歯磨きによる洗浄中の摩耗のシミュレーションに用
いる：歯ブラシ（試験毎に計８個）を、２Ｎの力で試験体表面に押し、かつ鋸歯型におい
て試験体表面全体に動かす。摩耗媒体として、練り歯磨きと水との混合物（Ｏｄｏｌ－ｍ
ｅｄ　３、２：１）を用いる。１０，０００サイクル（これは、約３～６ヶ月の使用期間
をシミュレートする）後、引き起こされたコンポジットの表面変化を測定し、かつ粗度（
ドイツ語ではＲａｕｉｇｋｅｉｔ、現在ではＲａｕｈｅｉｔ、以前はＲａｕｈｉｇｋｅｉ
ｔ：Ｒａｕｈｅｉｔ：表面高さの起伏を表す、表面物理学的に由来する用語）及び反射率
を評価する。歯ブラシ摩耗の試験機／製造元：Ｗｉｌｌｙｔｅｃ／ＳＤ－Ｍｅｃｈｔｒｏ
ｎｉｋ。
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【００６６】
　咀嚼シミュレーション（ＣｏＣｏＭ法、ＣｏＣｏＭ法／コンピューター制御された咀嚼
）は、対抗物による咀嚼動作中の摩耗をシミュレートする。この場合、試験体表面に、Ａ
ｌ2Ｏ3製セラミックビーズが５０Ｎの力で作用する。ビーズが試験体表面に接触すると、
試験体は０．８ｍｍだけ側方にずらされ、かつ試験体表面を磨り減らす。それ以外に、試
験体は試験前に温度負荷変動に曝す（５℃（１分間）／５５℃（１分間）を約５０００サ
イクル）。材料毎に計１６個の試験体を調べる。２００，０００サイクル（これは、約５
年の使用期間をシミュレートする）後、引き起こされたコンポジットの損傷を測定し、か
つ深さ及び体積について評価する。咀嚼シミュレーションの試験機／製造元：Ｗｉｌｌｙ
ｔｅｃ／ＳＤ－Ｍｅｃｈｔｒｏｎｉｋ；体積はｍｍ3で測定し、かつ深さはμｍ（マイク
ロメートル）で測定する。
【００６７】
　光沢度：Ｂｙｋ－Ｇａｒｄｎｅｒ社の光沢測定装置Ｔｒｉ－Ｇｌｏｓｓ、測定角６０°
　以下では、本発明による好ましい特性を、比較例ＶＧ１、ＶＧ２、ＶＧ３、ＶＧ４と比
べた本発明による例１～４を手がかりにして示す。表にまとめた例は、それらが同じ成分
又は化合物を含んでいる限りにおいては、そのつど本質的に同じ量の成分又は化合物を用
いて実施した。組成物の成分は、常に１００質量％（全組成物）を基準にしている。
【００６８】
【表１】

【００６９】
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【表２】

【００７０】
　本発明による充填材の使用によって、歯ブラシ摩耗（ＺＢ）、ケシの実による摩耗（Ｍ
Ａ）及び咀嚼摩耗（ＫＭ）において明らかな改善が生じる。
【００７１】

【表３】

【００７２】
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【表４】

【００７３】
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【表５】

【００７４】
　光沢度：Ｂｙｋ－Ｇａｒｄｎｅｒ社の光沢測定装置Ｔｒｉ－Ｇｌｏｓｓ、測定角６０°
　本発明による充填材の使用によって、着色されていないベース材料の透明度について明
らかな改善が生じる。他の製造元の二酸化ケイ素及び二酸化ジルコニウムを含む（ＺｒＯ

2－ＳｉＯ2）生成物は、これらの好ましい効果を示さない。
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【図２】

【図３】

【図４】
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