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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性単量体成分（Ａ），平均粒子径が２６０ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内にある球状
フィラー（Ｂ）及び重合開始剤（Ｃ）を含む硬化性組成物であって、厚さ１ｍｍの硬化体
を形成した状態で、各々色差計を用いて測定した、黒背景下での着色光のマンセル表色系
による測色値の明度（Ｖ）が５未満であり、彩度（Ｃ）が０．０５以上であり、且つ白背
景下での着色光のマンセル表色系による測色値の明度（Ｖ）が６以上であり、彩度（Ｃ）
が２未満であることを特徴とする硬化性組成物。
【請求項２】
　前記球状フィラー（Ｂ）を構成する個々の粒子のうち９０％以上が平均粒子径の前後の
５％の範囲内に存在し、前記重合性単量体成分（Ａ）及び球状フィラー（Ｂ）は、下記式
（１）：
　　　ｎＰ＜ｎＦ　　　　（１）
（上記式中、ｎＰは、前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃に
おける屈折率を表し、ｎＦは、前記球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率を表す）
で示される条件（Ｘ１）を満たすように各々選択されていることを特徴とする請求項１に
記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　前記球状フィラー（Ｂ）の屈折率ｎＦ（２５℃）と、前記重合性単量体成分（Ａ）の重
合体の屈折率ｎＰ（２５℃）との差が０．００１以上であることを特徴とする請求項２に
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記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　前記重合性単量体成分（Ａ）として複数種の（メタ）アクリル化合物を含み、該重合性
単量体成分（Ａ）の屈折率（２５℃）が１．３８～１．５５の範囲にあることを特徴とす
る請求項１～３のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　前記球状フィラー（Ｂ）が球形のシリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子であり、そ
の屈折率（２５℃）が１．４５～１．５８の範囲にあることを特徴とする請求項１～４の
いずれか一項に記載の硬化性組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の硬化性組成物からなる歯科用充填修復材料。
【請求項７】
　前記球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径が２６０ｎｍ～５００ｎｍの範囲内であり、深層
面に象牙質部が位置する窩洞の修復用であることを特徴とする請求項６に記載の歯科用充
填修復材料。
【請求項８】
　前記球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径が２６０ｎｍ～３５０ｎｍの範囲内であり、象牙
質部が赤茶系の色調部であることを特徴とする請求項７に記載の歯科用充填修復材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性組成物に関し、特に歯科用材料，インク，フィルム，建築材料等の用
途に有用であり、中でも歯科用材料として有用な硬化性組成物に関する。詳しくは、染料
や顔料を使用することなく外観色調を制御でき、且つ退色や変色の少ない硬化性組成物に
関し、特に、簡便性且つ審美性に優れた歯科用充填修復材料として有用な硬化性組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、歯科用材料，記録材料，建築材料等の種々の分野において、重合性単量体と、無
機又は有機のフィラーとを含む硬化性組成物が使用されている。特に歯科用充填修復材料
の分野において、硬化性組成物は、天然歯牙色と同等の色調を付与できることや操作が容
易なことから、齲蝕や破折等により損傷をうけた歯牙の修復をするための材料として急速
に普及し、近年においては、機械的強度の向上や、歯牙との接着力の向上から、前歯部の
修復のみならず、高い咬合圧が加わる臼歯部に対しても使用されている。例えば、特許文
献１は、硬化深度に優れた光重合用複合組成物として、重合可能なビニルモノマーと，そ
の重合体の屈折率より低い屈折率を有する無機酸化物であって、粒子径０．１～１．０μ
ｍの粒子を含む無機酸化物と，可視光により光重合を開始し得る触媒とを含む組成物を開
示している。また特許文献２は、適度な半透明度を有する硬化物が得られ、かつ硬化深度
に優れた光重合用複合組成物として、重合可能なビニルモノマーと，その重合体の屈折率
より高い屈折率を有するフィラーと，係る重合体の屈折率より低い屈折率を有するフィラ
ーと，可視光により光重合を開始し得る触媒とを含む組成物を開示している。
【０００３】
　特許文献１及び２の組成物等の従来の硬化性組成物の色調調整には、顔料物質、染料物
質等が用いられており、色調の異なる顔料物質、染料物質等の配合割合を変更して種々の
色調を準備していた。しかしながら、顔料物質及び染料物質による着色は経年劣化によっ
て退色または変色する傾向にある。歯科用充填修復材料においては、顔料物質、染料物質
等を含む硬化性組成物は、修復直後は高い色調適合性を示すが、修復後から時間が経過す
るに従って変色し、修復部位の外観が天然歯と適合しなくなるといった現象が多々生じて
いた。
【０００４】
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　これに対し、顔料物質、染料物質等を用いずに着色可能な構造物として、光の干渉，回
折，屈折，散乱等により発現する構造色を利用するものが知られている。一般的に、物質
の色（色の発現）は、ある波長の光が吸収されると、それ以外の光が反射・透過し、その
反射光が可視光の波長であれば、それを色として感じることによるものである。この発色
（色彩）は、一般的には天然又は人工の染料や顔料による発色で、光と物体の間にエネル
ギーの交換がある発色である。他方、染料や顔料によらないで、光エネルギーの交換なし
に、光の物理的な性質によってのみ発現される色がある。これが構造色である。似た用語
に「干渉色」があるが、干渉色は構造色の一種である。構造色は、光の回折，屈折，干渉
，散乱等によって発現する。例えば、眼鏡のコーティング等による薄膜干渉、薄膜を多層
構成にした多層膜干渉、回折格子、フォトニック結晶等において構造色が発現する。これ
らは、一定の間隔をもつ規則的な構造を有するものであるが、規則構造ではない、例えば
、母材に分散された微粒子による散乱によっても構造色は発現する（以上、構造色につい
て、非特許文献１～４参照）。例えば、特許文献３は、光の干渉による着色光を発現する
記録物として、被記録材の撥液性面上に固体微粒子が凝集配列して規則的周期構造を形成
してなる箇所を有する記録物において、撥液性面の標準色票明度が６以下であり、且つ彩
度が８以下の黒色又は暗色である記録物を開示している。また特許文献４は、着色染顔料
等を用いない、構造色として有彩光色を視感させるカラーシートとして、カラー発色基材
シート上に、黒色系無彩色で、且つ体積基準で表す平均粒子径（ｄ）＝１００～５００ｎ
ｍの範囲にある有機又は無機の球状粒子が規則的に整列されて粒子状積層物を形成してな
るカラーシートを開示している。このような光の干渉，回折，屈折，散乱等を利用した構
造色による発色は、顔料物質、染料物質等を用いた場合に見られる退色や変色現象がない
という利点がある。
【０００５】
　近年、歯科用充填修復材料の分野では、咬合の回復だけではなく、自然な歯に見えるよ
うな審美的な修復への要求が高まりつつあり、単なる同等の色調だけではなく、歯牙の様
々な修復箇所の透明性や色調を再現でき、しかも経年劣化の少ない修復材料が求められて
いる。この点において、特許文献１及び２の組成物はいずれも、フィラーの粒子径分布や
、マトリックスである重合体及びフィラー間の屈折率の関係が最適化されておらず、構造
色による発色が必ずしも得られず、顔料等を用いて着色していたので、経年劣化による退
色や変色現象が生じることがあった。
【０００６】
　そこで特許文献５は、高い審美性を有し、かつ調節可能な半透明性及び高い乳光性を有
する硬化性歯科材料として、屈折率＜１．４５のモノマーと、屈折率＜１．４５の乳光性
充填剤と、他の通常の充填剤又は充填剤混合物と、重合開始剤，安定剤及び着色剤からな
る群から選ばれた少なくとも一種とを含有する硬化性歯科材料であって、モノマーと乳光
性充填剤の屈折率の差が≦０．０４であり、乳光性充填剤の平均粒子サイズが２３０ｎｍ
＋／－５０ｎｍである硬化性歯科材料を開示している。しかし、特許文献５の材料では、
モノマーの重合体及び乳光性充填剤間の屈折率の関係が最適化されていないので、構造色
による発色が必ずしも十分ではなく、しかも平均粒子サイズの範囲が乳光性を発現する範
囲に限定されており、歯牙の様々な修復箇所の透明性や色調を再現するのは困難であった
。
【０００７】
　また特許文献６は、オパール効果（鉱物のオパールと同じ特異的光散乱現象）を発現し
、優れた審美性が得られる歯科用複合修復材料として、（Ａ）重合性単量体、（Ｂ）平均
粒子径が０．１～０．５μｍの範囲であり、粒子径分布の標準偏差値が１．３０以内であ
る球状のシリカ系粒子、（Ｃ）このシリカ系粒子を有機樹脂マトリックス中に分散させた
有機無機複合フィラー、および（Ｄ）重合開始剤を含んでなり、球状シリカ系粒子と重合
性単量体の重合体との屈折率差が０．１以下であり、有機無機複合フィラーと重合性単量
体の重合体との屈折率差が０．１以下である歯科用複合修復材料を開示している。しかし
、特許文献６において、オパール効果が得られるのは、実質的に、重合体の屈折率の方が
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、球状シリカ系粒子及び有機無機複合フィラーの屈折率より大きい場合に限定され、しか
もオパール効果は青系色を発現するものである。青系色の歯科用複合修復材料は、歯牙の
切端部の修復用には適しているものの、特に黄色～赤色系の象牙質色の色相を再現する必
要がある歯頚部等の修復には、必ずしも適していない。このように、特許文献６の材料で
は、重合体及びフィラー間の屈折率の関係を最適化していないので、歯牙の様々な修復箇
所の色調を再現するのは困難である。
【０００８】
　上述のように、複合修復材料には、様々な治療部位の歯牙の色調を正確に再現すること
が求められる。天然歯の歯冠部は、象牙質およびエナメル質からなり、各部位で色調（色
相、彩度、明度）が異なる。例えば、切端部は象牙質層が薄くほとんどエナメル質となる
ため透明性が高く、青色系の色相を帯びている。逆に歯頚部は深層の象牙質層が厚いため
、不透明であり、切端部と比較し明度（色の濃淡）、彩度（色の鮮やかさ）が高く、該象
牙質色の黄色～赤色系の色相を帯びている。すなわち、深層の象牙質層が厚い歯頸部から
、該象牙質層の薄い切端部の方向に彩度及び明度が低下し、さらに、ほぼエナメル質のみ
からなる切端部では色相は青色系を帯びるが、その他の部分では深層の象牙質層の色相を
反映して黄色～赤色系を帯びている。このように、歯牙は部位によって色調が異なるため
、歯牙の修復において、高い審美性を得るには、色調が各々異なる複数種の修復用硬化性
ペーストを用意し、この中から、実際の修復歯牙及びその隣接歯牙（以下、「修復歯牙の
周辺」とも言う）と色調が最も良く適合したものを選定して使うことが大切になる（非特
許文献５）。
【０００９】
　こうした色調の選定は、歯科医師が、用意された硬化性ペーストの各硬化体サンプルが
集められたシェードガイド（色見本）を用い、それぞれの色調と、口腔内を覗き込んで確
認される修復歯牙の周辺の色調とを見比べて、最も近いと感じられるものを選ぶことによ
り行なわれる。
【００１０】
　また、修復歯牙の損傷が軽く、窩洞が浅い場合でなければ、上記色調の適合を、単一種
の硬化性ペーストの充填で実現することは困難になる。すなわち、窩洞が深い（例えば、
４級窩洞など）と、歯牙の色調は、単に歯面部（エナメル質部分）の色調だけでなく、透
けて見える深層部（象牙質部分）までの色調も融合してグラデーションに富む状態で観取
される。このため、一定の深さごとに、充填する硬化性ペーストの色調を変え、積層充填
して、この微妙な色調を再現している。通常は、最深部から、象牙質部分の色調を再現し
た象牙質修復用の複数種の硬化性ペーストを用いて積層し（通常は、層ごとに硬化させな
がら積層していく）、最後の表層部に、エナメル質修復用の硬化性ペーストを積層するこ
とにより実施されている（例えば、非特許文献５及び６参照）。
【００１１】
　このように、歯牙の色調には個人差及び部位差があるため、これらを考慮して色調を厳
格にコントロールした硬化性ペーストを揃えることは、硬化性ペースト数が膨大になり実
質不可能なのが実情である。特に、深層面に象牙質部が位置する窩洞の修復では、明度及
び彩度が高く、色相も黄色～赤色系（多くは赤黄色から赤茶色の赤色系）を帯び、その個
人差及び部位差による変化が大きいため、上記色調の厳格なコントロールが一層困難であ
った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開昭６２－８６００３号
【特許文献２】特開昭６３－２１８７０３号
【特許文献３】特開２００１－２３９６６１号
【特許文献４】特開２００４－２７６４９２号
【特許文献５】特表２００７－５３２５１８号
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【特許文献６】国際公開第２０１１／１５８７４２号
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】篠田博之、藤枝一郎共著「色彩工学入門」、森北出版株式会社、２００
７年５月１日第１刷発行、ｐｐ．７３～７８
【非特許文献２】斎藤勝弘共「光と色彩の科学」、株式会社講談社、２０１０年１０月２
０日第１刷発行、ｐｐ．１１８～１３９
【非特許文献３】日本色彩学会編、「新編色彩科学ハンドブック（第３版）」、東京大学
出版会、２０１１年４月発行、ｐｐ．１１３０～１１８１
【非特許文献４】ＪＩＳ　Ｚ８１０２，Ｚ８１１０
【非特許文献５】松村英雄、田上順次監修，「接着ＹＥＡＲＢＯＯＫ　２００６」，第１
版，クインテッセンス出版株式会社，２００６年８月発行，ｐｐ．１２９－１３７
【非特許文献６】宮崎真至著，「コンポジットレジン修復のサイエンス＆テクニック」，
第１版，クインテッセンス出版株式会社，２０１０年１月発行，ｐｐ．４８－４９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　光の干渉，回折，屈折，散乱等による構造色によって着色した光を利用する硬化性組成
物による歯牙の修復には、顔料等の着色物質を用いなくてよい利点がある。しかし、歯牙
の修復において、個体差や修復箇所により濃淡がある天然歯牙の色調に対し、極力少ない
色種で適合可能な硬化性組成物が望まれている。
【００１５】
　従って、本発明の目的は、窩洞、特に、深層に象牙質部を含む窩洞において、その修復
作業性が良好であると共に、形成される硬化体の外観が天然歯牙と調和し、且つ天然歯牙
との調和が長期に亘って継続する硬化性組成物、及びこの組成物からなる歯科用充填修復
材料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記の課題に鑑み、本発明者らは鋭意研究を続けてきた。その結果、硬化体を形成した
状態において、黒背景下では赤色系の色相で発色し、白背景下では有色光が発せられずに
実質的に白色である、特異な色調挙動を発現する硬化性組成物は、天然歯牙に対して優れ
た色調適合性を有しており、上記の課題が解決できることを見出し、本発明を完成するに
至った。
【００１７】
　すなわち、本発明の硬化性組成物は、重合性単量体成分（Ａ），平均粒子径が２６０ｎ
ｍ～１０００ｎｍの範囲内にある球状フィラー（Ｂ）及び重合開始剤（Ｃ）を含むもので
あって、厚さ１ｍｍの硬化体を形成した状態で、各々色差計を用いて測定した、黒背景下
での着色光のマンセル表色系による測色値の明度（Ｖ）が５未満であり、彩度（Ｃ）が０
．０５以上であり、且つ白背景下での着色光のマンセル表色系による測色値の明度（Ｖ）
が６以上であり、彩度（Ｃ）が２未満であることを特徴とする。
【００１８】
　上記硬化性組成物は、前記球状フィラー（Ｂ）として、構成する個々の粒子のうち９０
％以上が平均粒子径の前後の５％の範囲内に存在する粒度分布を有するものを選択し、か
つ
　前記重合性単量体成分（Ａ）及び球状フィラー（Ｂ）として、下記式（１）：
　　ｎＰ＜ｎＦ　　　　　（１）
（上記式中、ｎＰは、前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃に
おける屈折率を表し、ｎＦは、前記球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率を表す）
で示される条件（Ｘ１）を満たすものを各々選択することにより得られる。
【００１９】
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　天然歯牙に対して一層優れた色調適合性を有するために、前記球状フィラー（Ｂ）の屈
折率ｎＦ（２５℃）と、前記重合性単量体成分（Ａ）の重合体の屈折率ｎＰ（２５℃）と
の差は、０．００１以上であるのが好ましく、０．００２以上であるのがより好ましく、
０．００５以上であるのが最も好ましい。
【００２０】
　本発明の好ましい例では、前記重合性単量体成分（Ａ）として複数種の（メタ）アクリ
ル化合物を含み、該重合性単量体成分（Ａ）の屈折率（２５℃）は１．３８～１．５５の
範囲にある。
【００２１】
　本発明の別の好ましい例では、前記球状フィラー（Ｂ）は球形のシリカ・チタン族酸化
物系複合酸化物粒子であり、その屈折率（２５℃）は１．４５～１．５８の範囲にある。
【００２２】
　本発明の歯科用充填修復材料は、上記硬化性組成物からなることを特徴とする。
【００２３】
　上記歯科用充填修復材料において、前記球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径は２６０ｎｍ
～５００ｎｍの範囲内であるのが好ましい。この歯科用充填修復材料は、深層面に象牙質
部が位置する窩洞の修復用に好適である。
【００２４】
　前記球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径は２６０ｎｍ～３５０ｎｍの範囲内であるのがよ
り好ましい。この歯科用充填修復材料は、象牙質部が赤茶系の色調部である窩洞の修復用
に好適である。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明の硬化性組成物及びこれを用いた歯科用充填修復材料は、歯牙の修復において、
窩洞の修復作業性が良好であると共に、形成される硬化体の外観が天然歯と調和し、且つ
天然歯牙との調和が長期に亘って継続する修復が可能である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本発明の硬化性組成物は、重合性単量体（Ａ），平均粒子径が２３０ｎｍ～１０００ｎ
ｍの範囲内にある球状フィラー（Ｂ）及び重合開始剤（Ｃ）を含有してなる。
【００２７】
　本発明の硬化性組成物は、厚さ１ｍｍの硬化体を形成した状態で、各々色差計を用いて
測定した、黒背景（マンセル表色系による明度が１の下地）下での着色光のマンセル表色
系による測色値の明度（Ｖ）が５未満であり、彩度（Ｃ）が０．０５以上であり、且つ白
背景（マンセル表色系による明度が９．５の下地）下での着色光のマンセル表色系による
測色値の明度（Ｖ）が６以上であり、彩度（Ｃ）が２未満である、特異な色調挙動を有し
ている。黒背景下での着色光の明度（Ｖ）は、４．５以下であるのが好ましく、４．０以
下であるのがより好ましい。黒背景下での着色光の彩度（Ｃ）は、０．０７以上であるの
が好ましく、０．０９以上であるのがより好ましい。白背景下での着色光の明度（Ｖ）は
、６．５以上であるのが好ましく、７．０以上であるのがより好ましい。白背景下での着
色光の彩度（Ｃ）は、１．５以下であるのが好ましく、１．２以下であるのがより好まし
い。
【００２８】
　上記含有される球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径が２３０ｎｍ～１０００ｎｍであるこ
とから、黒背景下での着色光は黄色～赤色系であり、具体的には、着色光をマンセル表色
系で測定した測色値の色相（Ｈ）は、０Ｐ以上１０Ｐ未満、０ＲＰ以上１０ＲＰ未満、０
Ｒ以上１０Ｒ未満、０ＹＲ以上１０ＹＲ未満、０Ｙ以上１０Ｙ未満、０ＧＹ以上１０ＧＹ
未満の範囲になる。好ましくは、０Ｐ以上１０Ｐ未満、０ＲＰ以上１０ＲＰ未満、０Ｒ以
上１０Ｒ未満、０ＹＲ以上１０ＹＲ未満、０Ｙ以上１０Ｙ未満の範囲であり、より好まし
くは、０ＲＰ以上１０ＲＰ未満、０Ｒ以上１０Ｒ未満、０ＹＲ以上１０ＹＲ未満、０Ｙ以
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上１０Ｙ未満の範囲である。
【００２９】
　斯様に黒背景下で赤色系の色相になる性状については、硬化体周辺が赤色系を呈した環
境下であれば、その環境が赤黄色から赤茶色に様々に変化しても、明度，彩度及び色相の
いずれも良好に調和する。具体的には、背景（下地環境）の色度（色相及び彩度）が高い
場合には、照射光などの外光が高色度の背景によって吸収され、硬化体からの着色光以外
の光が抑制されるため、着色光が観察できる。一方、背景（下地環境）の歯牙の色度が低
い場合には、照射光などの外光が低色度の背景で散乱し、その散乱光が硬化体から生じる
着色光より強いため、着色光が打ち消され、弱くなる。従って、本発明の硬化性組成物の
硬化体においては、色度の高い下地環境に対しては、強い着色光が生じ、色度の低い下地
環境に対しては、弱い着色光が生じるため、赤色系の様々な周辺環境に対して幅広く調和
する効果が発揮される。
【００３０】
　こうした特異な色調挙動を発現する硬化性組成物は、以下に説明する、特定の平均粒子
径を有し、かつ粒度分布が狭い球状フィラー（Ｂ）を用いること、並びに重合性単量体成
分（Ａ）の重合体及び球状フィラー（Ｂ）間の屈折率の関係を下記式（１）：　
　ｎＰ＜ｎＦ　　　　　（１）
（上記式中、ｎＰは、重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃におけ
る屈折率を表し、ｎＦは、球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率を表す）で示され
る条件（Ｘ１）を満たすように選択することにより得られる。
【００３１】
　球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径が２３０ｎｍ～１０００ｎｍであり、且つ、球状フィ
ラー（Ｂ）を構成する個々の粒子の９０％（個数基準）以上が平均粒子径の前後の５％の
範囲内に存在することが重要である。つまり、球状フィラー（Ｂ）は、多数の一次粒子か
ら構成されており、該多数の一次粒子の平均粒子径の前後の５％の範囲（平均粒子径の値
を１００％として、その数値の±５％の粒子径範囲）に、一次粒子の総個数のうち９０％
以上の個数の一次粒子が存在していることを意味する。この割合は、９１％以上が好まし
く、９３％以上がより好ましい。干渉，回折，屈折，散乱等（以下、単に「干渉，散乱等
」という）により発現する構造色を呈する着色光は、ブラッグ条件に則って回折・干渉が
起こって特定波長の光が強調されたり、特定波長の光以外の光が散乱されて特定波長の光
のみが反射されたりすることにより発現するものであり、上記平均粒子径及び粒度分布を
有する球状フィラーを配合すると、その平均粒子径に従って硬化性組成物の硬化体には、
黄色～赤色系の着色光が発現する。当該干渉，散乱等による着色光の発現効果を一層高め
る観点から、球状フィラーの平均粒子径は２３０～８００ｎｍの範囲内であるのが好まし
く、２３０～５００ｎｍの範囲内であるのがより好ましく、２６０ｎｍ～３５０ｎｍの範
囲内であるのが最も好ましい。２３０ｎｍより小さい平均粒子径の球状フィラーを用いた
場合、着色が青色系になり、象牙質の色調に対して調和しない。なお平均粒子径が１００
ｎｍより小さい球状フィラーを用いた場合には、構造色が生じ難い。一方、平均粒子径が
１０００ｎｍより大きい球状フィラーを用いた場合には、光の干渉，散乱等の発現は期待
できるが、球状フィラーの沈降や研磨性の低下が生じるため、歯科用充填修復材料として
は好ましくない。
【００３２】
　本発明の硬化性組成物は、球状フィラー（Ｂ）の２３０ｎｍ～１０００ｎｍの平均粒子
径に応じて、黄色～赤色系の着色光を発現する。上述のように、歯冠において、切端部以
外のほとんどの修復窩洞の深層部には象牙質が位置しており、該象牙質はその明度及び彩
度が高く、色相が黄色～赤色系（特に赤黄色から赤茶色の赤色系）であり、しかもその個
人差及び部位差による変化が大きい。そのため、従来、こうした深層面が象牙質部に位置
する窩洞を修復する場合、色調を適合させるのが特に難しかった。なお、修復窩洞の深層
部とは、修復窩洞の窩底部、及びエナメル質が位置する表層部より下方の側壁部を意味す
る。これに対して、上記平均粒子径及び粒度分布を有する球状フィラー（Ｂ）が配合され



(8) JP 6250245 B2 2017.12.20

10

20

30

40

50

た本発明の硬化性組成物を用いると、上記黄色～赤色系の構造色が発色し、背景の象牙質
の色調と良く調和し、修復後において歯牙との適合性に優れた修復部が得られる。一方、
平均粒子径１５０ｎｍ以上～２３０ｎｍ未満の範囲の球状フィラーを用いた場合、得られ
る着色光は青色系であり、上記深層部の象牙質面の色調には調和しない。
【００３３】
　このように、本願の硬化性組成物によれば、光の干渉，散乱等による着色光が明瞭に確
認でき、染料物質、顔料物質等を用いずに、天然歯に近い外観の修復部位を形成可能な充
填修復材料を得ることができる。構造色が光の干渉により生じる部分では、球状フィラー
の粒子径と光の干渉現象との関係は、ブラッグ回折条件に従うと考えられる。
【００３４】
　天然歯牙の色調には個人差があり、修復する部位によっても色調が異なるが、本発明の
光の干渉，散乱等の現象を利用した硬化性組成物は様々な色調に対応できる。具体的には
、背景（下地）である歯牙の色度（色相及び彩度）が高い場合には、照射光などの外光が
高色度の背景によって吸収され、光の干渉，散乱等の現象を利用した硬化性組成物の硬化
体から生じる着色光（干渉光，散乱反射光等）以外の光が抑制されるため、着色光が観察
できる。一方、背景（下地）である歯牙の色度が低い場合には、照射光などの外光が低色
度の背景で散乱し、その散乱光が、光の干渉，散乱等の現象を利用した硬化性組成物の硬
化体から生じる着色光（干渉光，散乱反射光等）より強いため、着色光が打ち消されて弱
くなる。
【００３５】
　上述のように、色度の高い天然歯牙に対しては、強い着色光が生じ、色度の低い天然歯
牙に対しては、弱い着色光が生じるため、本発明の硬化性組成物は、一種のペーストでカ
バーできる色調の範囲が広く、従来よりも少ない色種のペーストで幅広い色調適合性が得
られる。このように、少ない色種のペーストで色度の高低によらず天然歯牙と色調を適合
させることは、顔料等の着色物質の配合により調整される従来のペーストで達成すること
は困難である。
【００３６】
　本発明の硬化性組成物は、干渉，散乱等の現象によって着色光が発生することを特徴と
しているが、該着色光が発生するか否かは、色差計を用いて黒背景下及び白背景下の双方
の条件で分光反射率特性を測定することにより確認することができる。黒背景下では、上
述した条件を満たす場合、着色光に応じた特有の反射可視スペクトルが明瞭に確認される
が、白背景下では、可視光（３８０－７８０ｎｍ）の実質的な全範囲にわたり、実質的に
均一な反射率を示し、特定の反射可視スペクトルは確認されず、実質的に無色である。こ
れは、黒背景下においては、外光（例えばＣ光源、Ｄ６５光源等）が吸収又は遮光されて
干渉，散乱等による着色光が強調され、一方、白背景下においては、外光の散乱光が強い
ため干渉，散乱等による着色光が観察され難くなるためと考えられる。
【００３７】
　本発明の効果を発現させる上では、重合性単量体成分の重合体の屈折率ｎＰと球状フィ
ラーの屈折率ｎＦの関係が式（１）：
　　ｎＰ＜ｎＦ　　　　　（１）
で示される条件（Ｘ１）を満たすことが重要である。
【００３８】
　式（１）に示すように、本発明の硬化性組成物は、重合性単量体成分の重合体及び球状
フィラーの屈折率の関係がｎＰ＜ｎＦにある。球状フィラーの屈折率が高く、マトリック
スである重合体の屈折率が低い場合、干渉，散乱等による着色光が強く発現するが、逆の
場合、短波長の光が干渉・散乱されやすくなり、得られる着色光は短波長化して青みを帯
びたものとなり、様々な色調の修復箇所に対する色調適合性が不良となり易い。
【００３９】
　以下、本発明の硬化性組成物の各成分について説明する。
＜重合性単量体成分（Ａ）＞
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　重合性単量体成分としては、公知のものが特に制限なく使用できる。歯科用途として見
た場合、重合速度の観点から、ラジカル重合性、或いはカチオン重合性の単量体が好まし
い。特に好ましいラジカル重合性単量体は（メタ）アクリル化合物である。（メタ）アク
リル化合物としては、以下に例示する（メタ）アクリレート類が挙げられる。特に好まし
いカチオン重合性単量体としては、エポキシ類及びオキセタン類が挙げられる。
【００４０】
　（メタ）アクリレート類として、一般に、好適に使用されるものを例示すれば、下記（
イ）～（ハ）に示されるものが挙げられる。
（イ）二官能重合性単量体
（ｉ）芳香族化合物系のもの
２，２－ビス（メタクリロイルオキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス［（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピルオキシ）フェニル
］プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシポリエトキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシジエトキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシテトラエトキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシペンタエトキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシジプロポキシフェニル）プロパン、
２（４－メタクリロイルオキシジエトキシフェニル）－２（４－メタクリロイルオキシト
リエトキシフェニル）プロパン、
２（４－メタクリロイルオキシジプロポキシフェニル）－２－（４－メタクリロイルオキ
シトリエトキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシプロポキシフェニル）プロパン、
２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシイソプロポキシフェニル）プロパン
及びこれらのメタクリレートに対応するアクリレート；
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、
３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等のメタクリレートあるいはこれら
メタクリレートに対応するアクリレートのような－ＯＨ基を有するビニルモノマーと、ジ
イソシアネートメチルベンゼン、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート等の芳香
族基を有するジイソシアネート化合物との付加から得られるジアダクト等。
（ｉｉ）脂肪族化合物系のもの
エチレングリコールジメタクリレート、
ジ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、
テトラ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、
１，３－ブタンジオールジメタクリレート、
１，４－ブタンジオールジメタクリレート、
１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、
およびこれらのメタクリレートに対応するアクリレート；
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、
３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等のメタクリレートあるいはこれら
のメタクリレートに対応するアクリレートのような－ＯＨ基を有するビニルモノマーと、
ヘキサメチレンジイソシアネート、
トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、
ジイソシアネートメチルシクロヘキサン、イソフォロンジイソシアネート、
メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）等のジイソシアネート化合物との付
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加体から得られるジアダクト、例えば、１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニ
ルアミノ）トリメチルヘキサン；
１，２－ビス（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エチル等。
（ロ）三官能重合性単量体
トリメチロールプロパントリメタクリレート、
トリメチロールエタントリメタクリレート、
ペンタエリスリトールトリメタクリレート、
トリメチロールメタントリメタクリレート等のメタクリレート及びこれらのメタクリレー
トに対応するアクリレート等。
（ハ）四官能重合性単量体
ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、
ペンタエリスリトールテトラアクリレート；及び
ジイソシアネートメチルベンゼン、
ジイソシアネートメチルシクロヘキサン、
イソフォロンジイソシアネート、
ヘキサメチレンジイソシアネート、
トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、
メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）、
４，４－ジフェニルメタンジイソシアネート、
トリレン－２，４－ジイソシアネート等のジイソシアネート化合物と、グリシドールジメ
タクリレートとの付加体から得られるジアダクト等。
【００４１】
　これら多官能の（メタ）アクリレート系重合性単量体は、必要に応じて複数の種類のも
のを併用しても良い。
【００４２】
　さらに、必要に応じて、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、ヒドロキシエチルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレ
ート、グリシジルメタクリレート等のメタクリレート、及びこれらのメタクリレートに対
応するアクリレート等の単官能の（メタ）アクリレート系単量体や、上記（メタ）アクリ
レート系単量体以外の重合性単量体を用いても良い。
【００４３】
　本発明において、重合性単量体成分（Ａ）としては、硬化体の物性（機械的特性や歯質
に対する接着性）調整のため、一般に、複数種の重合性単量体が使用されるが、この際、
成分（Ａ）の屈折率が１．３８～１．５５の範囲内となるように、重合性単量体の種類及
び配合割合を設定することが望ましい。即ち、成分（Ａ）の屈折率を１．３８～１．５５
の範囲内に設定することにより、重合性単量体成分（Ａ）から得られる重合体の屈折率ｎ
Ｐを、おおよそ１．４０～１．５７の範囲内に設定できる。なお、重合性単量体を複数種
類用いる場合があるが、この場合の屈折率は、複数種の重合性単量体の混合物の屈折率が
上記範囲内に入っていれば良く、個々の重合性単量体の屈折率は必ずしも上記範囲内に入
っていなくてもよい。
【００４４】
　なお、重合性単量体及びその重合体の屈折率は、２５℃にてアッベ屈折率計を用いて求
めることができる。
【００４５】
＜球状フィラー（Ｂ）＞
　一般的な硬化性組成物には、無機粉体や有機粉体などの種々の充填材が含有されている
が、本発明の硬化性組成物には、干渉，散乱等による着色光を発現させる目的で、平均粒
子径が２３０～１０００ｎｍである球状フィラー（Ｂ）が配合される。本発明の硬化性組
成物において特徴的なことは、構成する充填材が球状であり、且つ粒子径分布が狭い点で
ある。干渉による着色光は、構成する粒子が比較的規則的に集積された部分で生じ、散乱
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による着色光は、構成する粒子が無秩序に分散された部分で生じる。本発明の硬化性組成
物を構成する球状フィラー（Ｂ）は、球状であり、且つ粒子径分布が狭いため、干渉，散
乱等による着色光が生じる。一方、粉砕等によって製造される不定形粒子を用いた場合、
粒子径分布が広く、形状も不均一であるため、規則的に集積されず、着色光は生じない。
【００４６】
　本発明で使用している文言「球状フィラーが比較的規則的に集積されている」は、球状
フィラーが、重合性単量体成分に均一に分散され、一定の秩序がある等方的な構造に配列
されている状態を意味する。
【００４７】
　球状フィラー（Ｂ）としては、下記平均粒子径及び粒子径分布の要件を満たす限り、歯
科分野において、一般的な硬化性組成物の成分として使用されるものが制限なく使用でき
るが、具体的には、非晶質シリカ、シリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子（シリカ・
ジルコニア、シリカ・チタニアなど）、石英、アルミナ、バリウムガラス、ジルコニア、
チタニア、ランタノイド、コロイダルシリカ等の無機粉体が挙げられる。さらに、有機粉
体や有機無機複合粉体も使用できる。
【００４８】
　このうち屈折率の調整が容易であることから、シリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒
子が好ましい。
【００４９】
　前記したように球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径は２３０ｎｍ～１０００ｎｍであり、
粒子径に従って硬化性組成物の硬化体には、黄色～赤色系の着色光が発現するが、このう
ち平均粒子径２３０ｎｍ～２６０ｎｍの範囲の球状フィラーを用いた場合には、得られる
着色光は黄色系であり、修復歯牙の周辺の歯面色調が、シェードガイド「ＶＩＴＡＰＡＮ
　Ｃｌａｓｓｉｃａｌ（登録商標）」におけるＢ系（赤黄色）の範疇にある窩洞の修復に
有用である。平均粒子径２６０ｎｍ～３５０ｎｍの範囲の球状フィラーを用いた場合、得
られる着色光は赤色系であり、修復歯牙の周辺の歯面色調が、シェードガイド「ＶＩＴＡ
ＰＡＮ　Ｃｌａｓｓｉｃａｌ（登録商標）」におけるＡ系（赤茶色）の範疇にある窩洞の
修復に有用である。象牙質の色相はこうした赤色系のものが多いため、本発明では、斯様
に平均粒子径２６０ｎｍ～３５０ｎｍの範囲の球状フィラーを用いる態様において、多様
な色調の修復歯牙に対して、幅広く適合性が良くなり最も好ましい。
【００５０】
　なお、球状フィラーは一次粒子径が上記平均値範囲にあることが重要であり、この要件
を満たす粒子であれば該一次粒子の個々は多少の凝集粒子として存在していても良い。し
かしながら、できるだけ独立粒子として存在しているのが好ましく、具体的には、１０μ
ｍ以上の凝集粒子が１０体積％未満であるのが好ましい。
【００５１】
　本発明において、球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径は、走査型電子顕微鏡により粉体の
写真を撮影し、その写真の単位視野内に観察される全粒子（３０個以上）の数及び全粒子
の一次粒子径（最大径）をそれぞれ測定し、得られた測定値に基づき下記式により算出し
た平均値とする。
【００５２】
【数１】

【００５３】
　本発明において、球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径±５％の範囲内の粒子の割合（％）
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は、上記写真の単位視野内における全粒子（３０個以上）のうち、上記で求めた平均粒子
径の±５％の粒子径範囲外の一次粒子径（最大径）を有する粒子の数を計測し、その値を
上記全粒子の数から減じて、上記写真の単位視野内における平均粒子径±５％の粒子径範
囲内の粒子数を求め、下記式：
　　球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径±５％の範囲内の粒子の割合（％）＝［（走査型電
子顕微鏡写真の単位視野内における平均粒子径±５％の粒子径範囲内の粒子数）／（走査
型電子顕微鏡写真の単位視野内における全粒子数）］×１００
に従って算出した。
【００５４】
　ここで、球状フィラーの球状とは、略球状であればよく、必ずしも完全な真球である必
要はない。一般には、走査型電子顕微鏡で粒子の写真を撮り、その単位視野内にあるそれ
ぞれの粒子（３０個以上）について、その最大径に直交する方向の粒子径をその最大径で
除した平均均斉度が０．６以上、より好ましくは０．８以上のものであればよい。
【００５５】
　本発明においてシリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子とは、シリカとチタン族（周
期律表第ＩＶ族元素）酸化物との複合酸化物であり、シリカ・チタニア、シリカ・ジルコ
ニア、シリカ・チタニア・ジルコニア等が挙げられる。このうちフィラーの屈折率の調整
が可能である他、高いＸ線不透過性も付与できることから、シリカ・ジルコニアが好まし
い。その複合比は特に制限されないが、十分なＸ線不透過性を付与することと、屈折率を
後述する好適な範囲にする観点から、シリカの含有量が７０～９５モル％であり、チタン
族酸化物の含有量が５～３０モル％であるものが好ましい。シリカ・ジルコニアの場合、
このように各複合比を変化させることにより、その屈折率を自在に変化させることができ
る。
【００５６】
　なお、これらシリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子には、少量であれば、シリカ及
びチタン族酸化物以外の金属酸化物の複合も許容される。具体的には、酸化ナトリウム、
酸化リチウム等のアルカリ金属酸化物を１０モル％以内で含有させても良い。
【００５７】
　こうしたシリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子の製造方法は特に限定されないが、
本発明の特定の球状フィラーを得るためには、例えば、加水分解可能な有機ケイ素化合物
と加水分解可能な有機チタン族金属化合物とを含んだ混合溶液を、アルカリ性溶媒中に添
加し、加水分解を行って反応生成物を析出させる、いわゆるゾルゲル法が好適に採用され
る。
【００５８】
　これらのシリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子は、シランカップリング剤により表
面処理されても良い。シランカップリング剤による表面処理により、重合性単量体成分（
Ａ）の重合体部分との界面強度に優れたものになる。代表的なシランカップリング剤とし
ては、例えばγ－メタクリロイルオキシアルキルトリメトキシシラン、ヘキサメチルジシ
ラザン等の有機ケイ素化合物が挙げられる。これらシランカップリング剤の表面処理量に
特に制限はなく、得られる硬化性組成物の機械的物性等を予め実験で確認したうえで最適
値を決定すればよいが、好適な範囲を例示すれば、粒子１００重量部に対して０．１～１
５重量部の範囲である。
【００５９】
　上述のように、天然歯牙に対する良好な色調適合性を発現する、干渉，散乱等による着
色光は、下記式（１）： 
　　ｎＰ＜ｎＦ　　　　　（１）
（上記式中、ｎＰは重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃における
屈折率を表し、ｎＦは球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率を表す）を満たす場合
に得られる。
【００６０】
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　すなわち、球状フィラー（Ｂ）の屈折率は、重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られ
る重合体の屈折率より高い状態にあるということである。球状フィラー（Ｂ）の屈折率ｎ
Ｆ（２５℃）と、重合性単量体成分（Ａ）の重合体の屈折率ｎＰ（２５℃）との差は、０
．００１以上であるのが好ましく、０．００２以上であるのがより好ましく、０．００５
以上であるのが最も好ましい。屈折率については、硬化体の透明性が高い場合により鮮明
に発現することから、球状フィラー（Ｂ）は、重合性単量体成分（Ａ）の重合体との屈折
率差が０．１以下、より好ましくは０．０５以下であって、透明性をできるだけ損なわな
いものを選定して用いるのが好ましい。
【００６１】
　本発明における球状フィラー（Ｂ）の配合量は、重合性単量体成分（Ａ）１００質量部
に対して、５０～１５００質量部である。シリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子を５
０質量部以上配合することにより、干渉，散乱等による着色光が良好に発現するようにな
る。また、複合酸化物粒子として、重合性単量体成分（Ａ）の重合体との屈折率差が前記
０．１を上回るものを用いる場合において、硬化体の透明性が低下して、着色光の発現効
果も十分に発現しなくなる虞がある。これらを勘案すると、球状フィラー（Ｂ）の配合量
は、重合性単量体成分（Ａ）１００質量部に対して１００～１５００質量部が好適であり
、１５０～１５００質量部が特に好適である。
【００６２】
　球状フィラー（Ｂ）の内、シリカ系フィラー、特にシリカ・チタン族酸化物系複合酸化
物の屈折率は、シリカ分の含有量に応じて１．４５～１．５８程度の範囲となる。即ち、
重合性単量体成分（Ａ）の屈折率を前述した範囲（１．３８～１．５５）の範囲に設定し
ておくことにより、前述した条件（Ｘ１）を満たすように、球状フィラー（Ｂ）を容易に
選択することができるわけである。即ち、適当な量のシリカ分を含むシリカ・チタン族酸
化物系複合酸化物（例えばシリカ・チタニア或いはシリカ・ジルコニアなど）を使用すれ
ばよい。
【００６３】
＜重合開始剤（Ｃ）＞
　本発明で用いる重合開始剤は、本組成を重合硬化させる目的で配合させるが、公知の如
何なる重合開始剤でも特に制限されることなく用いられる。
【００６４】
　中でも、口腔内で硬化させる場合が多い歯科の直接充填修復用途では光重合開始剤、又
は化学重合開始剤組成が好ましく、混合操作の必要が無く簡便な点から、光重合開始剤（
組成）が好ましい。
【００６５】
　光重合に用いる重合開始剤としては、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエ
ーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルなどのベンゾインアルキルエーテル類、ベンジ
ルジメチルケタール、ベンジルジエチルケタールなどのベンジルケタール類、ベンゾフェ
ノン、４，４’－ジメチルベンゾフェノン、４－メタクリロキシベンゾフェノンなどのベ
ンゾフェノン類、ジアセチル、２，３－ペンタジオンベンジル、カンファーキノン、９，
１０－フェナントラキノン、９，１０－アントラキノンなどのα－ジケトン類、２，４－
ジエトキシチオキサンソン、２－クロロチオキサンソン、メチルチオキサンソン等のチオ
キサンソン化合物、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）フェニルホスフィンオキサイ
ド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルホスフィンオキ
サイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－４－プロピルフェニルホスフィンオキ
サイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－１－ナフチルホスフィンオキサイド、
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サイドなどのビス
アシルホスフィンオキサイド類等が使用できる。
【００６６】
　なお、光重合開始剤には、しばしば還元剤が添加されるが、その例としては、２－（ジ
メチルアミノ）エチルメタクリレート、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル（ｐ－Ｎ，Ｎ
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－ジメチルアミノ安息香酸エチル）、Ｎ－メチルジエタノールアミンなどの第３級アミン
類、ラウリルアルデヒド、ジメチルアミノベンズアルデヒド、テレフタルアルデヒドなど
のアルデヒド類、２－メルカプトベンゾオキサゾール、１－デカンチオール、チオサルチ
ル酸、チオ安息香酸などの含イオウ化合物などを挙げることができる。
【００６７】
　更に、上記光重合開始剤及び還元性化合物に加えて光酸発生剤を加えて用いる例がしば
しば見られる。このような光酸発生剤としては、ジアリールヨードニウム塩系化合物、ス
ルホニウム塩系化合物、スルホン酸エステル化合物、およびハロメチル置換－Ｓ－トリア
ジン誘導体、ピリジニウム塩系化合物等が挙げられる。
【００６８】
　本発明において、シリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子による硬化性組成物の色調
の変化は、重合開始剤に還元剤としてアミン類が含有されていた場合に顕著に生じるため
、本発明では斯様にアミン類を重合開始剤と併用するのが特に効果的である。
【００６９】
　これら重合開始剤は単独で用いることもあるが、２種以上を混合して使用してもよい。
重合開始剤の配合量は目的に応じて有効量を選択すればよいが、重合性単量体１００重量
部に対して通常０．０１～１０重量部の割合であり、より好ましくは０．１～５重量部の
割合で使用される。
【００７０】
＜その他の添加剤＞
　本発明の硬化性組成物には、その効果を阻害しない範囲で、上記（Ａ）～（Ｃ）成分の
他、公知の他の添加剤を配合することができる。具体的には、重合禁止剤、紫外線吸収剤
等が挙げられる。また、粘度調整等を目的として、光の波長より十分に小さく色調や透明
性に影響を与え難い粒子径のフィラーを配合することができる。
【００７１】
　本発明では前述したとおり、顔料などの着色物質を用いなくても、一種のペースト（硬
化性組成物）でカバーできる色調の範囲が広く、少ない色種のペーストで天然歯牙に対す
る幅広い色調適合性が得られ、良好な修復が可能である。したがって、時間と共に変色す
る虞のある顔料は配合しない態様が好ましい。ただし、本発明においては、顔料の配合自
体を否定するものではなく、球状フィラーの干渉，散乱等による着色光の妨げにならない
程度の顔料は配合しても構わない。具体的には、重合性単量体１００質量部に対して０．
０００５～０．５質量部程度、好ましくは０．００１～０．３質量部程度の顔料であれば
配合しても構わない。
【００７２】
　本発明の硬化性組成物は上記のような光硬化性コンポジットレジンに代表される歯科用
充填修復材料として特に好適に使用されるが、それに限定されるものではなく、その他の
用途にも好適に使用できる。そのような用途としては、例えば歯科用セメント、支台築造
用の修復材料等が挙げられる。
【実施例】
【００７３】
　以下、実施例によって本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
制限されるものではない。なお、以下の説明における実施例１は、参考例１と読み替える
ものとする。
【００７４】
　本発明における各種物性測定方法は、それぞれ以下のとおりである。
【００７５】
（１）球状フィラーの平均粒子径
　走査型電子顕微鏡（フィリップス社製、「ＸＬ－３０Ｓ」）で粉体の写真を撮り、その
写真の単位視野内に観察される全粒子（３０個以上）の数及び全粒子の一次粒子径（最大
径）をそれぞれ測定し、得られた測定値に基づき下記式により平均粒子径を算出した。
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【００７６】
【数２】

【００７７】
（２）平均粒子径±５％の範囲内の粒子の割合
　（１）で撮影した写真の単位視野内における全粒子（３０個以上）のうち、（１）で求
めた平均粒子径の±５％の粒子径範囲外の一次粒子径（最大径）を有する粒子の数を計測
し、その値を上記全粒子の数から減じて、上記写真の単位視野内における平均粒子径±５
％の粒子径範囲内の粒子数を求め、下記式：
　　球状フィラー（Ｂ）の平均粒子径±５％の範囲内の粒子の割合（％）＝［（走査型電
子顕微鏡写真の単位視野内における平均粒子径±５％の粒子径範囲内の粒子数）／（走査
型電子顕微鏡写真の単位視野内における全粒子数）］×１００
に従って算出した。
【００７８】
（３）屈折率の測定
＜重合性単量体成分（Ａ）の屈折率＞
　重合性単量体及びその混合物の屈折率は、アッベ屈折率計（アタゴ社製）を用いて２５
℃の恒温室にて測定した。
【００７９】
＜重合体の屈折率ｎＰ＞
　重合性単量体（或いは重合性単量体の混合物）の重合体の屈折率は、窩洞内での重合条
件とほぼ同じ条件で重合した重合体を、アッベ屈折率計（アタゴ社製）を用いて２５℃の
恒温室にて測定した。
【００８０】
　即ち、カンファーキノン（ＣＱ）０．２質量％、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸
エチル（ＤＭＢＥ）０．３質量％、及びヒドロキノンモノメチルエーテル（ＨＱＭＥ）０
．１５質量％を混合した均一な重合性単量体（或いは重合性単量体の混合物）を、φ７ｍ
ｍ×０．５ｍｍの孔を有する型に入れ、両面にポリエステルフィルムを圧接した。その後
、光量５００ｍＷ／ｃｍ２のハロゲン型歯科用光照射器（Ｄｅｍｅｔｒｏｎ　ＬＣ、サイ
ブロン社製）を用いて３０秒間光照射し硬化させた後、型から取り出して、重合性単量体
の重合体を作製した。アッベ屈折率計（アタゴ社製）に重合体をセットする際に、重合体
と測定面を密着させる目的で、試料を溶解せず、かつ試料よりも屈折率の高い溶媒（ブロ
モナフタレン）を試料に滴下し測定した。
【００８１】
＜球状フィラー及びその他の無機充填材の屈折率＞
　用いた球状フィラーの屈折率ｎＦ及びその他の無機充填材の屈折率は、アッベ屈折率計
（アタゴ社製）を用いて液浸法によって測定した。
【００８２】
　即ち、２５℃の恒温室において、１００ｍｌサンプル瓶中、球状フィラー若しくはその
他の無機充填材又はこれらのうちのいずれかの表面処理物１ｇを無水トルエン５０ｍｌ中
に分散させる。この分散液をスターラーで攪拌しながら１－ブロモトルエンを少しずつ滴
下し、分散液が最も透明になった時点の分散液の屈折率を測定することにより、球状フィ
ラーの屈折率ｎＦ、及びその他の無機充填材の屈折率を得た。
【００８３】
（４）目視による着色光の評価
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　実施例及び比較例で調製された硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの孔を有す
る型にいれ、両面はポリエステルフィルムで圧接した。可視光線照射器（トクヤマ製、パ
ワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、１０ｍｍ角
程度の黒いテープ（カーボンテープ）の粘着面に載せ、目視にて着色光の色調を確認した
。
【００８４】
（５）着色光の波長
　実施例及び比較例で調製された硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの孔を有す
る型にいれ、両面にポリエステルフィルムを圧接した。可視光線照射器（トクヤマ製、パ
ワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、色差計（東
京電色製、「ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ」）を用いて、黒背景（マンセル表色系による明度
が１の下地）下及び白背景（マンセル表色系による明度が９．５の下地）下で分光反射率
を測定し、黒背景下における反射率の極大点を着色光の波長とした。
【００８５】
（６）色相，明度及び彩度
　上記と同様にして、各々のペーストを用いて厚さ１ｍｍの硬化体を作成し、色差計（東
京電色製、「ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ」）を用い、黒背景（マンセル表色系による明度が
１の下地）下及び白背景（マンセル表色系による明度が９．５の下地）下の各々において
、ＪＩＳ　Ｚ８７２２に準拠してマンセル表色系による色相（Ｈ），明度（Ｖ）及び彩度
（Ｃ）を測定した。
【００８６】
（７）色調適合性の評価
　色調適合性の評価には、象牙質部とエナメル質部からなり、象牙質部はエナメル質部で
覆われている修復用模型歯（硬質レジン歯）を用いた。右上１番の切端部欠損窩洞（幅２
ｍｍ、高さ１ｍｍ）を再現した歯牙修復用模型歯（横径９ｍｍ、歯冠長１２ｍｍ）、また
は右下６番のＩ級窩洞（直径４ｍｍ、深さ２ｍｍ）を再現した歯牙修復用模型歯（横径１
０ｍｍ）、または右上３番の歯頚部欠損窩洞（直径４ｍｍ、深さ２ｍｍ）を再現した歯牙
修復用模型歯（横径９ｍｍ、歯冠長１２ｍｍ）を用いて、欠損部に硬化性ペーストを充填
し、硬化し、研磨し、色調適合性を目視にて確認した。なお歯牙修復用模型歯としては、
シェードガイド「ＶＩＴＡＰＡＮ　Ｃｌａｓｓｉｃａｌ（登録商標）」におけるＡ系（赤
茶色）の範疇にあって、高彩度の高色度模型歯と低彩度の低色度模型歯、及びシェードガ
イド「ＶＩＴＡＰＡＮ　Ｃｌａｓｓｉｃａｌ（登録商標）」におけるＢ系（赤黄色）の範
疇にあって、高彩度の高色度模型歯と低彩度の低色度模型歯を用いた。
【００８７】
色調適合性の評価基準：
◎：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と良く適合している。
　　　適合性の高度に応じて、◎１＞◎２の２段階でさらに詳細に評価した。
〇：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と類似している。
　　　類似の度合いに応じて、〇１＞〇２の２段階でさらに詳細に評価した。
△：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と類似しているが適合性は良好でない。
×：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と適合していない。
【００８８】
（８）色調経時変化
　実施例及び比較例で調製された硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの孔を有す
る型にいれ、両面にポリエステルフィルムで圧接した。可視光線照射器（トクヤマ製、パ
ワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、水中下３７
℃にて４カ月間保管し、色調を、色差計（東京電色社製：ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ）を用
いて測定し、保管前後での色調の差をΔＥ＊で表した。
【００８９】
　ΔＥ＊＝｛（ΔＬ＊）２＋（Δａ＊）２＋（Δｂ＊）２｝１／２
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　　ΔＬ＊＝Ｌ１＊－Ｌ２＊

　　Δａ＊＝ａ１＊－ａ２＊

　　Δｂ＊＝ｂ１＊－ｂ２＊

　なお、Ｌ１＊：保管後の硬化体の明度指数、ａ１＊，ｂ１＊：保管後の硬化体の色質指
数、Ｌ２＊：保管前の硬化体の明度指数、ａ２＊，ｂ２＊：保管前の硬化体の色質指数、
ΔＥ＊：色調変化量である。
【００９０】
　実施例及び比較例で用いた重合性単量体、重合開始剤等は以下のとおりである。
［重合性単量体］
・１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニルアミノ）トリメチルヘキサン（以下
、「ＵＤＭＡ」と略す。）
・トリエチレングリコールジメタクリレート（以下、「３Ｇ」と略す。）
・２，２－ビス［（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピルオキシ）フェニ
ル］プロパン（以下、「ｂｉｓ－ＧＭＡ」と略す。）
［重合開始剤］
・カンファーキノン（以下、「ＣＱ」と略す）。
・ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチル（以下、「ＤＭＢＥ」と略す）。
［重合禁止剤］
・ヒドロキノンモノメチルエーテル（以下、「ＨＱＭＥ」と略す。）
［着色剤］
・二酸化チタン（白顔料）
・ピグメントイエロー（黄顔料）
・ピグメントレッド（赤顔料）
・ピグメントブルー（青顔料）
【００９１】
　表１に示すような重合性単量体を混合し、マトリックスＭ１、Ｍ２を調製した。
【００９２】
【表１】

【００９３】
［球状フィラー］
　球状フィラーの調製は、特開昭５８－１１０４１４号公報、特開昭５８－１５６５２４
号公報等に記載の方法で、加水分解可能な有機ケイ素化合物（テトラエチルシリケートな
ど）と加水分解可能な有機チタン族金属化合物（テトラブチルジルコネートやテトラブチ
ルチタネートなど）とを含んだ混合溶液を、アンモニア水を導入したアンモニア性アルコ
ール（例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコー
ルなど）溶液中に添加し、加水分解を行って反応生成物を析出させる、いわゆるゾルゲル
法を用いて調製した。
【００９４】
［不定形無機フィラー］
　不定形無機フィラーは、特開平２－１３２１０２号，特開平３－１９７３１１号等に記
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載の方法に従い、アルコキシシラン化合物を有機溶媒に溶解し、水を添加して部分的に加
水分解した後、複合化するための他の金属のアルコキサイド及びアルカリ金属化合物を添
加し、加水分解し、生成したゲル状物を乾燥した後、必要に応じて粉砕し、焼成すること
により調製した。
【００９５】
　実施例及び比較例で用いた球状フィラー及び不定形無機フィラーを表２に示す。
【００９６】
【表２】

【００９７】
　実施例１～９
　マトリックスＭ１またはマトリックスＭ２に対して、ＣＱを０．３重量％、ＤＭＢＥを
１．０重量％、ＨＱＭＥを０．１５重量％加えて混合し、均一な重合性単量体組成物を調
製した。次に、乳鉢に表３に示した各球状フィラーを計りとり、上記マトリックスを赤色
光下にて徐々に加えていき、暗所にて十分に混練し均一な硬化性ペーストとした。さらに
このペーストを減圧下脱泡して気泡を除去し硬化性組成物を製造した。得られた硬化性組
成物（充填修復材料）について、上記の方法に基づいて各物性を評価した。組成及び結果
を表３、４に示した。
【００９８】
　比較例１～３，５～８
　マトリックスＭ１，Ｍ２又はＭ３に対して、ＣＱを０．３重量％、ＤＭＢＥを１．０重
量％、ＨＱＭＥを０．１５重量％加えて混合し、均一な重合性単量体組成物を調製した。
次に、乳鉢に表３に示した各フィラーを計りとり、上記マトリックスを赤色光下にて徐々
に加えていき、暗所にて十分に混練し均一な硬化性ペーストとした。さらにこのペースト
を減圧下脱泡して気泡を除去し硬化性組成物を製造した。得られた硬化性組成物（充填修
復材料）について、上記の方法に基づいて各物性を評価した。組成及び結果を表３、４に
示した。
【００９９】
　比較例４
　マトリックスＭ２に対して、ＣＱを０．３重量％、ＤＭＢＥを１．０重量％、ＨＱＭＥ
を０．１５重量％加えて混合し、均一な重合性単量体組成物を調製した。次に、表３に示
した乳鉢に球状フィラーを計りとり、上記マトリックスを赤色光下にて徐々に加えていき
、さらに二酸化チタン（白顔料）を０．０５０ｇ、ピグメントイエロー（黄顔料）を０．
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００１ｇ、ピグメントレッド（赤顔料）を０．０００５ｇ、ピグメントブルー（青顔料）
を０．０００２ｇ加えて暗所にて十分に混練し均一なペーストとした。さらにこのペース
トを減圧下脱泡して気泡を除去し硬化性組成物を製造した。目視評価で高色度模型歯のＡ
系統に適合する色調であった。続いて、上記の方法に基づいて各物性を評価した。組成及
び結果を表３、４に示した。
【０１００】
【表３】

【０１０１】
【表４】

【０１０２】
　実施例１～９の結果から理解されるように、本発明で規定する条件を満足していると、
硬化性組成物は黒背景下で着色光を示し、且つ色調適合性が良好であり、さらに、得られ
る硬化体の色調経時変化が小さいことが分かる。
【０１０３】
　比較例１～３，５～８の結果から理解されるように、本発明で規定する条件を満足して
いないと、硬化性組成物は黒背景下で着色光を示さず（比較例１：球状フィラーの平均粒
子径が８０ｎｍ、比較例３：フィラーの形状が不定形）、着色光が弱く（比較例２：球状
フィラーの平均粒子径±５％の範囲内の粒子の割合が８７％），着色光が青色系であり（
比較例５及び６：重合体の屈折率＞球状フィラーの屈折率、比較例７及び８：球状フィラ
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ーの平均粒子径＜２３０ｎｍ）、いずれも象牙質面の色調に対する適合性に劣っているこ
とが分かる。
【０１０４】
　比較例４の結果から理解されるように、顔料を添加して色調を調整（高色度模型歯のＡ
系統に適合する色調）した硬化性組成物は、色差計（東京電色製、「ＴＣ－１８００ＭＫ
ＩＩ」）を用いて、黒背景下及び白背景下で分光反射率を測定したところ、黒背景下及び
白背景下ともに、添加した顔料に応じた分光反射特性を示すことが観察された。高色度模
型歯のＡ系統に適合する色調への色調適合性は良好であったが、他の模型歯への色調適合
性は低いものであった。さらに、色調経時変化の大きいものとなった。
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