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(57)【要約】
【課題】酸性基含有重合性単量体を含んでなる重合性単量体接着性組成物において、その
接着強度をさらに高めるとともに、長期間保存してもゲル化が生じないものを開発するこ
と。
【解決手段】（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単
量体、（Ｂ）第４族元素イオン、（Ｃ）重合禁止剤、及び（Ｄ）重合開始剤を含んでなる
歯科用接着性組成物において、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含
んでなる重合性単量体１００質量部に対して（Ｃ）重合禁止剤が０．８～８質量部含有す
ることを特徴とする歯科用接着性組成物。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体、（Ｂ）
第４族元素イオン、（Ｃ）重合禁止剤、及び（Ｄ）重合開始剤を含んでなる歯科用接着性
組成物において、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合
性単量体１００質量部に対して（Ｃ）重合禁止剤を０．８～８質量部含有することを特徴
とする歯科用接着性組成物。
【請求項２】
（Ｃ）重合禁止剤がレスヒンダードフェノール類とヒンダードフェノール類の組み合わせ
であることを特徴とする請求項１に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項３】
前記レスヒンダードフェノール類とヒンダードフェノール類の重量比が１：５～１：１０
０であることを特徴とする請求項２に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか一項に記載の歯科用接着性組成物からなる歯科用接着材。
【請求項５】
請求項１～３のいずれか一項に記載の歯科用接着性組成物からなる歯科用接着性コンポジ
ットレジン。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は歯科医療分野において使用される歯科用組成物、コンポジットレジン等からな
る歯科用修復物と歯質とを接着するための歯科用接着材、及び歯科用接着性コンポジット
レジンに関する。
【背景技術】
【０００２】
　齲蝕等により損傷を受けた歯質において、それが、初中期の比較的小さい窩洞の場合に
は、審美性、操作の簡略性や迅速性の点から、コンポジットレジンによる修復が行われる
。一方、比較的大きな窩洞の修復には、金属やセラミックス、或いは歯科用レジンで作ら
れた補綴物による修復が行われる。
【０００３】
　これらコンポジットレジンや補綴物等の歯科用修復物は歯質に対して接着性を有してい
ないため、歯質に接着させるために、重合性単量体組成物からなる接着材が使用される。
しかして、こうした接着材に使用される重合性単量体は、通常、メタクリレート系単量体
を主成分としているが、その歯質への接着力は十分ではない。従って、例えばコンポジッ
トレジンへの接着用であれば、これの硬化に際して発生する内部応力、即ち、歯質とコン
ポジットレジンとの界面に生じる引っ張り応力に打ち勝つだけの接着強度を有していない
ことが多い。更に、咬合によって掛かる力に対しても耐えるだけの接着強度を有していな
いことが多い。
【０００４】
　そのため、これら接着材の接着強度を向上させるために、使用に際しては、歯面に対し
て次のような前処理を施している。すなわち、１）硬い歯質（主にヒドロキシアパタイト
を主成分とするエナメル質）にエッチング処理するための前処理材を塗布し、さらに、２
）プライマーと呼ばれる、歯質の中へ浸透促進剤としての前処理材の塗布を行っている。
【０００５】
　こうした中、より高い接着強度と、上記煩雑な操作の軽減を目的として、歯科用接着材
において、歯質に対して接着性を有する重合性単量体を含有させたものが開発されている
。すなわち、重合性単量体成分の少なくとも一部として、歯質（ヒドロキシアパタイトや
コラーゲン）に対して高い親和性を有する、リン酸基、カルボン酸基等の酸性基を有する
重合性単量体（酸性基含有重合性単量体）を含有させた接着材である（例えば特許文献１
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および特許文献２を参照）。
【０００６】
　また、酸性基を含有する重合性単量体としてリン酸モノエステルを用い、これをカルシ
ウム等の金属塩の形態で用いることで、その接着強度をさらに向上させたものも報告され
ている（特許文献３）。そして、酸性基含有重合性単量体と水を含有する接着材やプライ
マーの中には、さらに多価金属イオン溶出フィラーを配合させることで、その接着強度を
一層に高めたものも知られている（例えば特許文献４～８）。ここで、多価金属イオン溶
出性フィラーとは、フルオロアルミノシリケートガラス等の酸性溶液下で、アルカリ土類
金属イオンや第２、第３元素イオン等の多価金属イオンを溶出するフィラーを意味する。
すなわち、こうした多価金属イオン溶出性フィラーと、酸性基含有重合性単量体および水
を含有する接着材では、該多価金属イオン溶出性フィラーから多価金属イオンが溶出し、
酸性基含有重合性単量体の酸性基と塩を形成して緻密なイオン架橋が生じるため、その硬
化体の機械的強度が向上する。
【０００７】
　また近年、こうしたイオン架橋をより発達して形成させるために、前記多価金属イオン
溶出性フィラーの代わりに第４族元素化合物を配合する試みもなされている（特許文献９
，１０）。すなわち、第４族元素化合物からは第４族元素イオンが生じ、これは４価イオ
ンであるため、アルカリ土類金属イオンや第２、第３元素イオンに比べて、前記イオン架
橋をより緻密に形成させることができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭５２－１１３０８９号公報
【特許文献２】特開昭５８－２１６８７号公報
【特許文献３】特開昭５３－１１３８４３号公報
【特許文献４】特開平９－２６３６０４号公報
【特許文献５】特開平１０－２３６９１２号公報
【特許文献６】特開２００１－７２５２３号公報
【特許文献７】特開２０００－８６４２１号公報
【特許文献８】特開２００８－２０１７２６号公報
【特許文献９】国際公開第２０１０／０１０９０１号パンフレット
【特許文献１０】特開２０１３－１８９３９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　酸性基含有重合性単量体を含有する接着性組成物（接着材やプライマー）は、高い接着
強度を有しており、更に水を含有させた場合、十分な脱灰機能も備えることから大変有用
である。しかし、前記したように歯質と歯科用修復物との間には極めて強い接着強度が求
められるため、その接着強度は未だ十分ではなく、さらに向上させることが必要である。
【００１０】
　この点、前述の酸性基含有重合性単量体のカルシウム塩を用いた接着材や多価金属イオ
ン溶出性フィラーを含有させた接着材は、接着強度がかなりに向上し有用であるが、それ
でもまだ満足できるものではなく、さらに該接着材は直ぐに硬化に供さずに長期間保存し
ておくとゲル化し易く、保存安定性の悪いものであった。そこで、ゲル化を抑えるため、
該接着材に重合禁止剤を配合したところ、一定量以上の配合量では接着強度が低下し、一
定量以下の配合量では依然としてゲル化し易かった。
【００１１】
　歯科用組成物において、その保存時における重合性単量体の重合に基づくゲル化を防ぐ
目的で重合禁止剤を配合する場合がある。その場合、重合禁止剤を増量すると保存安定性
は向上するものの、使用時に硬化させる場合に、重合性単量体の重合を阻害するので、硬
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化体の強度や接着力が劣る傾向がある。すなわち、歯科用接着性組成物に重合禁止剤を配
合すると保存安定性は高まるものの、接着性は低下するのが一般的である。このような事
項を考慮し、一般には、重合禁止剤の量を重合性単量体１００質量部に対して０．１～０
．３程度とすることが多い。
【００１２】
　一方、第４族元素イオンを含有させた接着材は、高い接着性を発揮する。このように第
４族元素イオンの配合により、その接着強度が大きく高まる理由は、酸性基含有重合性単
量体の酸性基と第４族元素イオンとが強固なイオン結合を形成して、このイオン結合体を
含む組成物を重合硬化させた時に、重合による接着力の発現に加えて、このイオン結合体
が重合することによって生じるポリマー鎖のイオン架橋による接着力が相乗的に合わさっ
て接着強度がより一層向上するものと考えられる。
【００１３】
　そこで本発明者等は、酸性基含有重合性単量体と、第４族元素イオンとを含んでなる接
着材について、更に詳細に検討した。すると、該酸性基含有重合性単量体と、第４族元素
イオンとを含有させた接着材は、上記のとおり高い接着強度を示す一方で、直ぐに硬化に
供さずに長期間保存しておくと、上記酸性基含有重合性単量体のカルシウム塩を用いた接
着材や多価金属イオン溶出性フィラーを含有させた接着材よりもさらにゲル化し易いこと
が分かった。これは、第４族元素イオンはアルカリ土類金属イオンや第２、第３元素イオ
ンに比べて、より多くの配位子と結合可能であるため、接着材の保存時に、少しでも重合
性単量体の重合が起こると、緻密な架橋構造に発達してゲル化、並びにゲル化に起因し接
着力が低下するからと予想される。
【００１４】
　以上から、酸性基含有重合性単量体を含んでなる重合性単量体接着性組成物において、
その接着強度を高く維持しながら、長期間保存してもゲル化が生じないものを開発するこ
とが、大きな課題であった。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、上記技術課題を克服すべく鋭意研究を重ねたてきた。その結果、酸性基
含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体、第４族元素イオンを
含有する歯科用接着性組成物において、従来よりも比較的多目の特定量の重合禁止剤を含
有させることにより、保存時のゲル化を防ぐと同時に、高い接着強度を維持し、上記の課
題が解決できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１６】
　即ち、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体
、（Ｂ）第４族元素イオン、（Ｃ）重合禁止剤を含んでなる歯科用接着性組成物において
、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体１００
質量部に対して（Ｃ）重合禁止剤を０．８～８質量部含有することを特徴とする歯科用接
着性組成物である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の歯科用接着性組成物は、歯質（象牙質とエナメル質とに拘わらず）に対して優
れた接着性を有しており、歯科用修復物と歯質との界面に生じる引っ張り応力や、咬合に
よって掛かる力にも対抗するだけの高い接着強度が得られる。しかも、長期間保存しても
ゲル化が生じ難く、保存後においても上記高い接着強度が良好に維持されている。
【００１８】
　このような優れた接着効果を有する本発明の歯科用接着性組成物は、歯科用修復物（コ
ンポジットレジンや補綴物）と歯質とを接着する歯科用接着材、あるいは、接着材を使用
しなくとも歯牙と直に接着する、所謂、歯科用接着性コンポジットレジンとして有用であ
る。
【発明を実施するための形態】
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【００１９】
　本発明の歯科用接着性組成物は、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部とし
て含んでなる重合性単量体、（Ｂ）第４族元素イオン及び（Ｃ）重合禁止剤を含んでなる
。以下、これらの各成分について、順次説明する。
【００２０】
　〔（Ａ）重合性単量体〕
本発明において重合性単量体は、分子中に重合性不飽和基が存在する公知の有機化合物が
制限なく使用される。このうち分子中に存在する重合性不飽和基は、アクリロイル基、メ
タクリロイル基、アクリルアミド基、メタクリルアミド基、ビニル基、アリル基、エチニ
ル基、スチリル基のようなものを挙げることができる。特に硬化速度の点からアクリロイ
ル基、メタクリロイル基、アクリルアミド基、メタクリルアミド基が好ましく、アクリロ
イル基、メタクリロイル基が最も好ましい。
【００２１】
　本発明では、こうした重合性単量体の少なくとも一部として、酸性基含有重合性単量体
を含有させる。酸性基含有重合性単量体の酸性基としては、公知のものを使用することが
でき、例えばリン酸基、カルボン酸基、硫酸基などが挙げられる。中でもリン酸基は、歯
質の脱灰作用が強いばかりでなく、歯質との本質的な結合力も高く、さらに、第４族元素
イオンとのイオン架橋の形成能にも優れており、接着強度が高くなり好ましい。こうした
酸性基含有重合性単量体の好適例を示せば、
【００２２】
【化１】

【００２３】
等が挙げられる。但し、上記化合物中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を表す。これらの



(6) JP 2015-137236 A 2015.7.30

10

20

30

40

50

化合物は単独で又は二種以上を混合して用いることができる。
【００２４】
　その他の、酸性基含有重合性単量体として好適に利用できる化合物を例示すれば、ホス
フィン酸基を有するものとしてビス（２－メタクリルオキシ）ホスホン酸、ビス（メタク
リルオキシプロピル）ホスフィン酸、ビス（メタクリルオキシブチル）ホスフィン酸等が
、またホスホン酸基を有するものとして３－メタクリルオキシプロピルホスホン酸、２－
メタクリルオキシエトキシカルボニルメチルホスホン酸、４－メタクリルオキシブトキシ
カルボニルメチルホスホン酸、６－メタクリルオキシヘキシルオキシカルボニルメチルホ
スホン酸、２－（２－エトキシカルボニルアリルオキシ）エチルホスホン酸等が、またホ
スホン酸水素モノエステル基を有するものとしては２－メタクリルオキシエチルホスホン
酸モノ（メタクリルオキシエチル）エステル、２－メタクリルオキシエチルホスホン酸モ
ノフェニルエステル等が挙げられる。
【００２５】
　酸性基含有重合性単量体の配合量は特に制限はなく、重合性単量体成分全体が酸性基含
有重合性単量体のみからなってもよいが、接着材の歯質に対する浸透性を調節したり、硬
化体の強度を向上させたりする観点からは、酸性基を有しない重合性単量体（以下、「非
酸性モノマー」と略する）と併用するのが好適である。非酸性モノマーと併用する場合に
おいても、エナメル質及び象牙質の双方に対する接着強度の高さから酸性基含有重合性単
量体は、全重合性単量体成分中において５質量％以上含有させるのが好適であり、５～８
０質量％含有させるのがより好適であり、１０～６０質量％含有させるのが最も好適であ
る。酸性基含有重合性単量体の配合量が少ないと、エナメル質に対する接着強度が低下す
る傾向があり、逆に多いと象牙質に対する接着強度が低下する傾向がある。
【００２６】
　非酸性モノマーの具体例としては、メチル（メタ）アクリレート（メチルアクリレート
又はメチルメタアクリレートの意である。以下も同様に表記する。）、エチル（メタ）ア
クリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、２－シアノメチル（メタ）アクリレート
、ベンジル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、
アリル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート、グリセリルモノ（メタ）アクリレート、２－（メタ
）アクリルオキシエチルアセチルアセテート等のモノ（メタ）アクリレート系単量体；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、ノナエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、２，２'－ビス［４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシ
フェニル］プロパン、２，２'－ビス［４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシエトキ
シフェニル］プロパン、２，２'－ビス｛４－［３－（メタ）アクリロイルオキシ－２－
ヒドロキシプロポキシ］フェニル｝プロパン、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリ
レート、１，６－ヘキサンジオールジ（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、ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシ（メタ）アクリレー
ト等の多官能（メタ）アクリレート系単量体等を挙げることができる。
【００２７】
　更に、非酸性モノマーとして、（メタ）アクリレート系単量体以外の重合性単量体を用
いることも可能である。これらの他の非酸性モノマーを例示すると、フマル酸ジメチル、
フマル酸ジエチル、フマル酸ジフェニル等のフマル酸エステル化合物；スチレン、ジビニ
ルベンゼン、α－メチルスチレン、α－メチルスチレンダイマー等のスチレン、α－メチ
ルスチレン誘導体；ジアリルフタレート、ジアリルテレフタレート、ジアリルカーボネー
ト、アリルジグリコールカーボネート等のアリル化合物等を挙げることができる。
【００２８】
　非酸性モノマーも、単独で又は二種以上を混合して用いることができる。なお、疎水性
の高い重合性単量体を用いる場合には、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２
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－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の両親媒性の重合性単量体を使用するのが
好ましい。両親媒性重合性単量体を用いることにより、水の分離が防止でき組成の均一性
を高めることができる。こうした両親媒性重合性単量体の配合量は、吸水性を増加させな
い観点から重合性単量体１００質量部中において５５質量部以下に抑えるのが好ましく、
特に５０質量部以下に抑えるのがより好ましい。
【００２９】
　〔（Ｂ）第４族元素イオン〕
本発明の歯科用接着性組成物は、（Ｂ）第４族元素イオンを含有している。（Ａ）酸性基
含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体に、該第４族元素イオ
ン、さらに後述する（Ｃ）特定の配合量の重合禁止剤が共存することにより、接着強度が
大きく向上し、且つ長期間保存してもゲル化し難いものになる。
【００３０】
　（Ｂ）第４族元素イオンの具体例を示すと、チタニウムイオン、ジルコニウムイオン、
及びハフニウムイオン等が挙げられる。このうち、接着強度の向上効果に優れることから
チタニウムイオンが特に好ましい。これら第４族元素イオンは２種以上を混合して用いる
ことができる。
【００３１】
　歯科用接着性組成物における第４族元素イオンの含有量は、酸性基含有重合性単量体の
酸性基に対して、モル比で０．０５～０．５になる量が好ましく、より好ましくは０．０
６～０．３になる量である。ここで、第４族元素イオンの含有量が、酸性基含有重合性単
量体の酸性基に対して、モル比で０．０５以上になると、第４族元素イオンと酸性基含有
重合性単量体の酸性基とのイオン結合による架橋密度が高まり、接着性が向上する。一方
、この第４族元素イオンの上記含有量が０．５以下となると、酸性基含有重合性単量体に
対して該第４族元素イオンが適量に調整され、接着性が良好となる。第４族元素イオンの
上記含有量が０．５を超えると、酸性基含有重合性単量体に対して該第４族元素イオンが
多くなるため、一つの第４族元素イオンにイオン結合する酸性基含有重合性単量体の数が
少なくなり、架橋密度の低下と共に、接着性が低下する傾向がある。
【００３２】
　歯科用接着性組成物中における、第４族元素イオンの種類および含有量は、固体成分を
除いた後、誘導結合型プラズマ（ＩＣＰ）発光分析装置を用いて測定することにより確認
することができる。具体的な方法を示すと、接着性組成物を水溶性有機溶媒で濃度１質量
％まで希釈し、得られた希釈液をシリンジフィルター等で用いて濾過し、固体成分を除去
する。その後、得られた濾液のイオン種および濃度をＩＣＰ発光分析装置で測定し、接着
性組成物中の多価金属イオン種と量を算出する。なお、多価金属イオン以外の金属イオン
種およびその含有量も、同様な方法によって測定することができる。
【００３３】
　また、歯科用接着性組成物中における酸性基の種類の測定は、分取用高速液体クロマト
グラフィーにより組成物中から酸性基含有重合性単量体を単離し、単離した酸性基含有重
合性単量体の質量分析からその分子量を測定し、また、核磁気共鳴分光（ＮＭＲ）測定し
て、構造を決定することにより決定する。化学シフト値は、同条件（希釈溶媒、濃度、温
度）で既知の化合物のＮＭＲを測定し、それを標準とすることで決定することができる。
また、酸性基含有重合性単量体の含有量は、分取用高速液体クロマトグラフィーにより単
離した該酸性基含有重合性単量体を用いて、上出の標準物質との検量線を作成し、前出の
濾液の一部に内標準物質を添加して高速液体クロマトグラフィーで測定することで求める
ことができる
　なお、本発明の接着性組成物には、上記特定量の第４族元素イオンの他に、その他の金
属イオンが含有されていても良い。こうしたその他の金属イオンとしては、例えば、アル
カリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン等の１価および２価の金属イオンが挙げられ、
さらにアルミニウム（III）、鉄（III）、ルテニウム（III）、コバルト（III）、ランタ
ン（III）等の３価の金属イオンが挙げられる。第４族元素イオンによるイオン架橋を良
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好に発達させる観点からは、これらその他の金属イオンの全量における総イオン価数が、
含有されている全金属イオンの総イオン価数に対して０．５以下、より好ましくは０．２
以下の割合であるのが好適である。
【００３４】
　上記したように接着性組成物中において、第４族元素イオンを含む金属イオンの存在量
が多くなってくると、重合性単量体成分における、酸性基含有重合性単量体の酸性基は、
これとイオン結合し中和されてしまう。したがって、「全金属イオンの総イオン価数」／
「酸性基含有重合性単量体全量における酸の総価数」が１以上になると、通常、接着性組
成物は酸性を呈さなくなり、その場合、該接着性組成物は、エッチング機能（歯質の脱灰
機能）を有さなくなり、別途歯質に対するエッチング操作を施した方が好適なものになる
。よって、本発明では、このように「全金属イオンの総イオン価数」が多すぎる場合には
、組成物に脱灰機能を持たせるため、組成物の酸性が保持されるように、その他の酸性物
質を含有させるのが好適である。
【００３５】
　この場合、本発明の接着性組成物の酸性度は、以下の方法で測定したｐＨ値が４．８未
満であれば良い。すなわち、接着性組成物の酸性度は、該接着性組成物を１０質量％の濃
度でエタノールに混合し、その混合液のｐＨを測定することにより実施する。ｐＨの測定
は、従来公知の方法で測定可能であるが、２５℃において、中性リン酸塩ｐＨ標準液（ｐ
Ｈ６．８６）とフタル酸塩ｐＨ標準液（ｐＨ４．０１）で校正したｐＨ電極を用いたｐＨ
メーターで測定する方法が簡便で好ましい。希釈するのに用いるエタノールは純度が９９
．５％以上であり、該エタノール単独のｐＨ値が下記に示す方法で測定したときに４．８
～５．０であれば特に問題ない。接着性組成物は、歯質の脱灰性の強さから、この方法で
測定したｐＨが、０．５～４．０の範囲であるのが好ましく、１．０～３．０の範囲であ
るのがより好ましい。
【００３６】
　本発明の接着性組成物において、組成物中に第４族元素イオンを存在させる方法は、特
に制限されるものではなく、接着性組成物を調整する際に、重合性単量体成分に、上記第
４族元素イオンのイオン源となる物質を配合または接触させて、組成物中に該第４族元素
イオンを前記量で溶出させれば良い。第４族元素イオン源としては、第４族元素単体、第
４族元素イオン溶出性フィラー、または第４族元素化合物が挙げられる。
【００３７】
　ここで、第４族元素化合物としては、金属塩、金属ハロゲン化物、金属アルコキシドを
用いることができる。金属塩としては、１，３－ジケトンのエノール塩、クエン酸塩、酒
石酸塩、フッ化物、マロン酸塩、グリコール酸塩、乳酸塩、フタル酸塩、イソフタル酸塩
、テレフタル酸塩、酢酸塩、メトキシ酢酸塩等が挙げられ、金属ハロゲン化物としてはフ
ッ化チタン、塩化チタン、フッ化ジルコニウム、フッ化ハフニウム等が挙げられる。また
、金属アルコキシドとしては、チタニウムメトキシド、チタニウムエトキシド、チタニウ
ムプロポキシド、チタニウムイソプロポキシド、ジルコニウムメトキシド、ジルコニウム
エトキシド、ジルコニウムプロポキシド、ジルコニウムイソプロポキシド等が挙げられ、
チタニウムメトキシド、チタニウムエトキシド、チタニウムプロポキシド、チタニウムイ
ソプロポイシド等が特に好ましい。これらの第４族元素化合物の中でも、炭素数４以下、
さらに好ましくは３以下の低級アルコキシドは、金属イオンの溶出が速く、副生物がアル
コールであるため、接着強度に影響がなく除去容易であり、また取り扱いが容易な点から
より好ましい。なお、これらの第４族元素化合物中には、溶解性が著しく低いものがある
ため、予め予備実験等で確認したうえで用いればよい。
【００３８】
　他方、第４族元素イオン溶出性フィラーは、歯科用接着性組成物中で、上記第４族元素
イオンを溶出させることができるものである。通常は、歯科用接着性組成物が酸性を呈し
ている場合に溶出させ易い。第４族元素イオン溶出性フィラーは、公知のものが制限なく
使用できるが、鎖状、層状、網様構造の骨格を有するガラス類において、その骨格の隙間
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に第４族元素イオンを保持したものが好適に使用される。具体的には、鎖状、層状、網様
構造の骨格を有するガラス類としては、酸化物ガラス、フッ化物ガラス等を挙げることが
できる。酸化物ガラスとしては、チタニアシリケートガラス、ホウケイ酸ガラス、ソーダ
石灰ガラス等からなるものがあげられ、フッ化物ガラスとしてはフッ化チタニウムガラス
等からなるものを挙げることができる。なお、これらのガラス類からなる第４族元素イオ
ン溶出性フィラーは、第４族元素イオンを溶出させた後は、凝集粒子や、粒径の大きいも
のについて、沈降したものを濾別する等して少なくとも一部を除去しても良いが、そのま
ま多孔性の粒子として歯科用接着性組成物中に残留させておくと、充填材として硬化体の
強度の向上に寄与することもできる。
【００３９】
　〔（Ｃ）重合禁止剤〕
本発明の歯科用接着性組成物は、（Ｃ）重合禁止剤を含有している。重合禁止剤を特定量
配合することにより、該歯科用接着性組成物が高い接着性を示すと同時に、長期間保存し
てもゲル化が生じにくく、高い保存安定性を発現する。本発明において、酸性基含有重合
性単量体、第４族元素イオン、特定量の重合禁止剤を含有させることにより、高い接着強
度と高い保存安定性を発現する理由は必ずしも定かではないが、次のように推定している
。すなわち、本願発明のように比較的多目の重合禁止剤を配合することにより、長時間保
存してゲル化を高度に抑制し、高い保存安定性を発現するものと考えられる。さらに、該
組成物を重合硬化させた時に、一部で未重合となるが、一方で、酸性基含有重合性単量体
と第４族元素イオンによって形成されるイオン結合体が重合することで高度に架橋された
重合体を形成するために、高い接着強度を発現すると考えられる。また、ゲル化を抑制す
ることにより、接着強度低下も防ぐことが可能と考えられる。
【００４０】
　本発明において重合禁止剤は、公知の重合禁止剤が制限なく使用される。このうち、フ
ェノール系重合禁止剤が好ましく、レスヒンダードフェノール類、セミヒンダードフェノ
ール類、ヒンダードフェノール類が好適に用いられる。
【００４１】
　レスヒンダードフェノール類はラジカル捕捉速度に優れるが、補足したラジカルを放出
しやすい特徴を持つ。一方ヒンダードフェノール類はラジカル捕捉速度は遅いが、補足し
たラジカルを保持して放出しにくい特徴を持つ。セミヒンダードフェノール類はラジカル
捕捉速度とラジカル保持性が両者の中間のものを指す。
【００４２】
　レスヒンダードフェノール類としては、ヒドロキノンモノメチルエーテル、４，４´－
チオビス（３－メチル－６－ターシャリーブチル）フェノール（例えば、大内新興化学工
業社のノクラック３００）、１，１，３－トリス－（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－
ターシャリーブチルフェニル）ブタン（例えば、アデカ社のアデカスタブＡＯ－３０）、
４，４´－ブチリデンビス（３－メチル－６－ターシャリーブチル）フェノール（例えば
、アデカ社のアデカスタブＡＯ－４０）が挙げられる。
【００４３】
　セミヒンダードフェノール類としては、３，９－ビス［２－｛３－（３－ターシャリー
ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオニルオキシ｝－１，１－ジメチ
ルエチル］－２、４－８，１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン（例えば、ア
デカ社のアデカスタブＡＯ－８０）、エチレンビス（オキシエチエレン）ビス［３－（５
－ｔｅｒｔ－ブチル－ヒドロキシ－ｍ－トリル）プロピオネート］（例えば、チバスペシ
ャルティケミカルズ社のイルガノックス２４５）、トリエチレングリコールビス［３－（
３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオネート（例えば
、アデカ社のアデカスタブＡＯ－７０）が挙げられる。
【００４４】
　ヒンダードフェノール類としては、例えば、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチ
ルフェノール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－エチルフェノール、２，６－ジシク
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ロヘキシル－４－メチルフェノール、２，６－ジイソプロピル－４－エチルフェノール、
２，６－ジ－ｔｅｒｔ－アミル－４－メチルフェノール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－オクチ
ル－４－ｎ－プロピルフェノール、２，６－ジシクロヘキシル－４－ｎ－オクチルフェノ
ール、２－イソプロピル－４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２－ｔｅｒｔ
－ブチル－２－エチル－６－ｔｅｒｔ－オクチルフェノール、２－イソブチル－４－エチ
ル－６－ｔｅｒｔ－ヘキシルフェノール、２－シクロヘキシル－４－ｎ－ブチル－６－イ
ソプロピルフェノール、１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、１，１
，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ブタン、
トリエチレングリコール－ビス［３－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロ
キシフェニル）プロピオネート］、１，６－ヘキサンジオール－ビス［３－（３，５－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、２，２－チオジエチ
レン－ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４，４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオネート］、Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシ－ヒドロシンナミド）、１，３，５－トリス（２，６－ジメチル－３－ヒドロキ
シ－４－ｔｅｒｔ－ブチルベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－トリス（３，５－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－トリ
ス［（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシエ
チル］イソシアヌレート、トリス（４－ｔｅｒｔ－ブチル－２，６－ジメチル－３－ヒド
ロキシベンジル）イソシアヌレート、２，４－ビス（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－ヒ
ドロキシ－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、テトラ
キス［メチレン（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ）ヒドロシンナメート
］メタン、ビス［（３，３－ビス（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）ブ
チリックアシッド）グリコールエステル、Ｎ，Ｎ’－ビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニル］ヒドラジン、２，２’－オギザミド
ビス［エチル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピ
オネート］、ビス［２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－
５－メチル－２－ヒドロキシベンジル）フェニル］テレフタレート、１，３，５－トリメ
チル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）
ベンゼン、３，９－ビス［１，１－ジメチル２－｛β－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオニルオキシ｝エチル］－２，４，８，１０－テ
トラオキサスピロ［５，５］ウンデカン、２，２－ビス［４－（２－（３，５－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシシンナモイルオキシ））エトキシフェニル］プロパン、β
－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸アルキルエ
ステル、テトラキス－［メチル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート］メタン、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、１，１，３－トリス（２－メチル－４－
ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ブタン、チオジエチレン－ビス［３－（３
，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、エチレンビ
ス（オキシエチレン）ビス［３－（５－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ｍ－トリル
）プロピオネート］、ヘキサメチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
ヒドロキシフェニル）プロピオネート、トリエチレングリコール－ビス－［－３－（３’
－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）］プロピオネート、１，１
，３－トリス［２－メチル－４－［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオニルオキシ］－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル］ブタンなどを挙げ
ることができる。
【００４５】
　該重合禁止剤は１種類、または２種類以上を組み合わせて配合しても良い。２種類以上
を組み合わせる場合は、レスヒンダードフェノール類とヒンダードフェノール類の組み合
わせがゲル化を防止し、長期間保存後においても高い接着強度を維持できるため好ましい
。中でも、ヒドロキノンモノメチルエーテルと２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチ
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ルフェノールの組み合わせがより好ましい。　
　レスヒンダードフェノール類とヒンダードフェノール類の組み合わせが好ましい理由は
定かではないが、レスヒンダードフェノール類が発生したラジカルを瞬時に捕捉し、その
後ヒンダードフェノール類にラジカルが移動するために、長期間にわたりラジカルが安定
的に捕捉されるためにゲル化を有効に防止できると考えられる。すなわち、本発明のよう
に、酸性基含有重合性単量体及び第４族元素共存下において生じ易いゲル化は、特定量の
重合禁止剤の配合によりかなり抑制できるものの、それでも、目視できないレベルでのゲ
ル化、およびゲル化に基づく接着強度の低下は生じると考えられ、上記のように、特定の
種類の重合禁止剤を組み合わせ使用することで、目視できないレベルでのゲル化も有効に
抑制され、長期保存後も接着強度が高く維持できるものと推察される。
【００４６】
　重合禁止剤の配合量は、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んで
なる重合性単量体１００質量部に対して０．８～８質量部であり、さらにより高い保存安
定性と接着強度を両立させるために、１～４質量部が好ましい。重合禁止剤の配合量が０
．８質量部未満では保存安定性が満足せず、一方８質量部を越えると組成物の硬化性が低
下して高い接着強度が得られない。
【００４７】
　また、重合禁止剤を２種以上用いる場合の配合比は、レスヒンダードフェノールとヒン
ダードフェノールの重量比が１：５～１：１００であることが好ましく、さらにより高い
保存安定性と接着強度を両立させるために１：１０～１：３０であることがより好ましい
。
【００４８】
　〔（Ｄ）重合開始剤〕
本発明の歯科用接着性組成物は、（Ｄ）重合開始剤を含有する。このような重合開始剤と
しては、公知の重合開始剤を使用することができる。重合開始剤は、化学重合型と光重合
型に分類され、目的に応じて適宜選定すればよい。また、光重合開始剤と化学重合開始剤
を併用し、光重合と化学重合のどちらによっても重合を開始させることの出来るデュアル
キュアタイプとすることも可能である。
【００４９】
　代表的な光重合開始剤としては、ジアセチル、アセチルベンゾイル、ベンジル、２，３
－ペンタジオン、２，３－オクタジオン、４，４'－ジメトキシベンジル、４，４'－オキ
シベンジル、カンファーキノン、９，１０－フェナンスレンキノン、アセナフテンキノン
等のα－ジケトン類、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
ンプロピルエーテル等のベンゾインアルキルエーテル類、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誘導体、ベ
ンゾフェノン、ｐ，ｐ'－ジメチルアミノベンゾフェノン、ｐ，ｐ'－メトキシベンゾフェ
ノン等のベンゾフェノン誘導体、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィ
ンオキサイド、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
ンオキサイド等のアシルホスフィンオキサイド誘導体、さらには、アリールボレート化合
物／色素／光酸発生剤からなる系が挙げられる。これらの中でも特に好ましいのは、α－
ジケトン系の光重合開始剤、アシルホスフィンオキサイド系の光重合開始剤、及びアリー
ルボレート化合物／色素／光酸発生剤を組み合わせた系からなる光重合開始剤である。
【００５０】
　上記α－ジケトンとしてはカンファーキノン、ベンジルが好ましく、また、アシルホス
フォンオキサイドとしては、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオ
キサイド、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
キサイドが好ましい。なお、これらα－ジケトン及びアシルホスフォンオキサイドは単独
でも光重合活性を示すが、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息
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香酸ラウリル、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート等のアミン化合物と併用する
ことがより高い重合活性を得られて好ましい。また、アリールボレート化合物／色素／光
酸発生剤系の光重合開始剤としては、テトラフェニルホウ素ナトリウム塩等のアリールボ
レート化合物を、色素として３，３'－カルボニルビス（７－ジエチルアミノ）クマリン
、３，３'－カルボニルビス（４－シアノ－７－ジエチルアミノクマリン等のクマリン系
の色素を、光酸発生剤として、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン等のハロメチル基置換－ｓ－トリアジン誘導体、またはジフェニルヨードニウム塩化合
物を用いたものが特に好適に使用できる。
【００５１】
　一方代表的な化学重合開始剤としては、有機過酸化物及びアミン類の組み合わせ、有機
過酸化物類、アミン類及びスルフィン酸塩類の組み合わせ、酸性化合物及びアリールボレ
ート類の組み合わせ、バルビツール酸、アルキルボラン等の化学重合開始剤等が挙げられ
る。
【００５２】
　該化学重合開始剤に使用される各化合物として好適なものを以下に例示すると、有機過
酸化物類としては、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、過酸化
ジｔ－ブチル、過酸化ジクミル、過酸化アセチル、過酸化ラウロイル、過酸化ベンゾイル
等が挙げられる。これらは、単独で又は２種以上を配合して使用することができる。
【００５３】
　アミン類としては、第二級又は第三級アミン類が好ましく、具体的に例示すると、第二
級アミンとしてはＮ－メチルアニリン、Ｎ－メチル－ｐ－トルイジン等が挙げられ、第三
級アミンとしてはＮ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジ－
ｎ－ブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジベンジルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン
、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｍ－トルイジン、ｐ－ブロモ
－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ｍ－クロロ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ｐ－ジメチルア
ミノベンズアルデヒド、ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、ｐ－ジメチルアミノ安息香
酸、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸アミルエ
ステル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアンスラニリックアシッドメチルエステル、Ｎ，Ｎ－ジヒドロ
キシエチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチル－ｐ－トルイジン、ｐ－ジメチルアミ
ノフェネチルアルコール、ｐ－ジメチルアミノスチルベン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－３，５－
キシリジン、４－ジメチルアミノピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－α－ナフチルアミン、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－β－ナフチルアミン、トリブチルアミン、トリプロピルアミン、トリエ
チルアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－エチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎジ
メチルヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルドデシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルステアリル
アミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ
エチル（メタ）アクリレート、２，２'－（ｎ－ブチルイミノ）ジエタノール等が挙げら
れる。
【００５４】
　アリールボレート類としては、１分子中に少なくても１つのホウ素―アリール結合を有
していれば、公知のものを使用することができるが、保存安定性が高いことや取り扱いの
容易さ、入手のし易さから、１分子中に４つのホウ素－アリール結合を有するアリールボ
レートが最も好ましい。１分子中に４つのホウ素－アリール結合を有するアリールボレー
トの具体例としては、テトラフェニルホウ素、テトラキス（ｐ―クロロフェニル）ホウ素
、テトラキス（ｐ―フルオロフェニル）ホウ素、テトラキス（３，５－ビストリフルオロ
メチル）フェニルホウ素、テトラキス［３，５－ビス（１，１，１，３，３，３―ヘキサ
フルオロ―２―メトキシ―２―プロピル）フェニル］ホウ素、テトラキス（ｐ―ニトロフ
ェニル）ホウ素、テトラキス（ｍ―ニトロフェニル）ホウ素、テトラキス（ｐ―ブチルフ
ェニル）ホウ素、テトラキス（ｍ―ブチルフェニル）ホウ素、テトラキス（ｐ―ブチルオ
キシフェニル）ホウ素、テトラキス（ｍ―ブチルオキシフェニル）ホウ素、テトラキス（
ｐ―オクチルオキシフェニル）ホウ素、テトラキス（ｍ―オクチルオキシフェニル）ホウ
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素などのホウ素化合物の塩を挙げることができる。ホウ素化合物と塩を形成する陽イオン
としては、金属イオン、第３級または第４級アンモニウムイオン、第４級ピリジニウムイ
オン、第４級キノリニウムイオン、または第４級ホスホニウムイオンを使用することがで
きる。
【００５５】
　上記化学重合開始剤の中でも、酸性化合物及びアリールボレート類の組み合わせに、＋
ＩＶ価及び／又は＋Ｖ価のバナジウム化合物を併用した化学重合開始剤は、重合活性が高
いことから、特に好適に使用できる。さらに、上記の有機過酸化物を併用することにより
、重合活性をさらに高めることができるため、最も好ましい。
【００５６】
　上記バナジウム化合物の具体例としては、四酸化二バナジウム（ＩＶ）、シュウ酸バナ
ジル（ＩＶ）、硫酸バナジル（ＩＶ）、オキソビス（１―フェニル―１，３―ブタンジオ
ネート）バナジウム（ＩＶ）、ビス（マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）、五酸化
バナジウム（Ｖ）、メタバナジン酸ナトリウム（Ｖ）、メタバナジン酸アンモン（Ｖ）等
を挙げることができる。
【００５７】
　本発明の（Ｄ）重合開始剤はそれぞれ単独で配合するのみならず、必要に応じて複数の
種類を組み合わせて配合することもできる。これらの配合量は、重合性単量体を１００質
量部としたときに、０．０１～１０質量部の範囲であるのが好ましい。０．０１質量部未
満では接着材の硬化性が低下する傾向にあり、逆に１０質量部を超えると、接着材の硬化
体強度が低下する傾向にある。重合開始剤の上記配合量は、０．１～８質量部の範囲であ
るのがより好ましい。
【００５８】
　〔水〕
本発明の接着性組成物には、水が配合されても良い。水を含有させることで、歯科用接着
性組成物の歯質に対する親和性が向上する。こうした水は、本発明の接着性組成物を歯面
に塗付した際に、該接着性組成物を硬化させる前にエアブローにより除去られるのが一般
的であり、そのため重合性単量体成分１００質量部あたりの水の配合量は０．０１～５０
質量部が好ましく、０．１～２５質量部がより好ましい。
【００５９】
　〔揮発性有機溶媒〕
本発明の接着性組成物には、揮発性有機溶媒が配合されても良い。ここで、揮発性有機溶
媒は、室温で揮発性を有し、水溶性を示すものが使用できる。なお、揮発性とは、７６０
ｍｍＨｇでの沸点が１００℃以下であり、且つ２０℃における蒸気圧が１．０ＫＰａ以上
であることを言う。また、水溶性とは、２０℃での水への溶解度が２０ｇ／１００ｍｌ以
上であり、好ましくは該２０℃において水と任意の割合で相溶することを言う。
【００６０】
　このような揮発性の水溶性有機溶媒としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノ
ール、イソプロピルアルコール、アセトン、メチルエチルケトンなどを挙げることができ
る。これら有機溶媒は必要に応じ複数を混合して用いることも可能である。生体に対する
毒性を考慮すると、エタノール、イソプロピルアルコール及びアセトンが好ましい。
【００６１】
　なお、これらの揮発性有機溶媒も、前記水と同様に、本発明の接着性組成物を歯面に塗
布した後の、該接着性組成物を硬化させる前にエアブロー等することにより除去される。
【００６２】
　本発明において揮発性有機溶媒の配合量は、通常、（Ａ）重合性単量体１００質量部に
対して２～４００質量部の範囲、より好ましくは５～３００質量部である。
【００６３】
　〔フィラー〕
本発明の歯科用組成物には、必要に応じてフィラーを含有させてもよい。ここでフィラー
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とは、特に制限なく従来公知のシリカ系無機フィラー、有機フィラー、無機有機複合フィ
ラーが何等制限なく利用できる。
【００６４】
　ここで、シリカ系無機フィラーとは、シリカ、或いはシリカと結合可能な周期表第２～
１４族の金属酸化物及びシリカを主成分とする複合酸化物粒子のことをいう。複合酸化物
粒子の場合、シリカ成分は、少なくとも１０ｍｏｌ％以上、好適には５０ｍｏｌ％以上含
有するのが良好である。
【００６５】
　シリカ系無機フィラーを具体的に例示すると、石英、シリカ、シリカ－アルミナ、シリ
カ－チタニア、シリカ－ジルコニア、ランタンガラス、バリウムガラス、ストロンチウム
ガラス等が挙げられる。上記シリカは、湿式シリカであっても良いが、ヒュームドシリカ
と呼ばれる乾式シリカが好ましい。また、フルオロアルミノシリケートガラス等の多価金
属イオン溶出性フィラーも好適に使用することができる。中でもＸ線造影性を有するシリ
カ－ジルコニア、バリウムガラス等が好適に利用できる。
【００６６】
　これらシリカ系無機フィラーの粒径、形状は特に限定されず、一般的に歯科用材料とし
て使用されている、球状や不定形の、平均粒子径０．０１μｍ～１００μｍの粒子を目的
に応じて適宜使用すればよい。シリカ系無機フィラーの製造法は何ら制限されず、溶射法
、ゾルゲル法、火炎溶融法等が利用できる。本発明の歯科用接着性組成物を歯科用接着材
に適用する場合には、火炎溶融法によるフィラーが好ましい。また本発明の歯科用接着性
組成物を歯科用接着性コンポジットレジンに適用する場合には、ゾルゲル法によるフィラ
ーが好ましく、球状フィラーがより好ましい。
【００６７】
　このようなシリカ系無機フィラーは、シランカップリング処理されたものが好適に利用
できる。シランカップリング剤の具体例を示すと、メチルトリメトキシシラン、メチルト
リエトキシシラン、メチルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロ
ロシラン、ヘキサメチルジシラザン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリス（β－メト
キシエトキシ）シラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メ
タクリロイルオキシプロピルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、γ－クロロプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシドキシ
プロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、β－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、ヘキサメチルジシラザン、１１－メタクリルオキシウ
ンデシルトリメトキシシラン、１１－メタクリルオキシウンデシルメチルジメトキシシラ
ン等である。
【００６８】
　有機フィラーとしては、ポリアルキルメタクリレート、メチルメタクリレート－エチル
メタクリレート共重合体、架橋型ポリアルキルメタクリレート、エチレン－酢酸ビニル共
重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、アクリロニトリル－スチレン共重合体、アクリ
ロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体等の有機高分子からなる粒子が挙げられ、特
にポリアルキルメタクリレートが好適に用いられる。
【００６９】
　また、有機－無機複合フィラーとしては、これら無機粒子と重合性単量体を予め混合し
、ペースト状にした後、重合させ、粉砕して得られる粒状の有機－無機複合フィラーが挙
げられる。
【００７０】
　歯科用接着材に用いる場合のこれらフィラーの配合量は、（Ａ）重合性単量体成分１０
０質量部に対して２～１００質量部の範囲、より好ましくは５～５０質量部である。２質
量部未満では強度向上効果が十分に得られず、３０質量部を超えると粘度が上昇し、歯質
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への浸透性が阻害され歯質接着強度の向上効果が十分に得られなくなる。
【００７１】
　また、本発明の接着性組成物が歯科用接着性コンポジットレジンとして用いられる場合
のフィラーの配合量は、（Ａ）重合性単量体成分１００質量部に対して１００～２０００
質量部の範囲である。ここで歯科用接着性コンポジットレジンとは、上記歯質へ接着させ
るための重合性単量体組成物をコンポジットレジンに含有させて、ボンディング材を使用
しなくても、歯牙と直に接着するコンポジットレジンであり、その場合フィラーの配合量
が１００重量部未満ではコンポジットレジンとして十分な強度が得られない。
【００７２】
　さらに、本発明の接着性組成物には、用途に関わらずに必要に応じて、その性能を低下
させない範囲で、ポリビニルピロリドン、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアル
コール等の高分子化合物などの有機増粘材を添加することが可能である。また、紫外線吸
収剤、染料、帯電防止剤、顔料、香料等の各種添加剤を必要に応じて選択して使用するこ
ともできる。
【００７３】
　本発明の歯科用接着性組成物の使用方法を例示すると、歯科用接着性組成物の用途が歯
科用接着材の場合、う蝕部を取り除くなどした被着体となる歯質に、本発明の接着性組成
物を塗布、５～６０秒程度放置後にエアブローによって圧縮空気を軽く吹きつけて揮発成
分を揮発させる。次いで歯科用照射器を用いて可視光を照射し重合、硬化させればよい。
この硬化させた接着性組成物面に、さらに、充填器具を用いてコンポジットレジン等の充
填修復材料を充填する。なお、本発明の歯科用接着性組成物は、上記の使用方法から明ら
かなように、前処理不要でも高い接着力が得られる接着材として良好に使用できるが、必
要により予め、エッチングやプライミング等の前処理を施してから使用することも可能で
ある。さらに、歯科用接着性組成物の用途が歯科用接着性コンポジットレジンの場合、う
蝕部を取り除くなどした被着体となる歯質に、本発明の接着性組成物を塗布、５～６０秒
程度放置後に歯科用照射器を用いて可視光を照射し重合、硬化させればよい。
【００７４】
　歯科用接着性組成物の用途が歯科用接着材の場合、好ましい組成は、（Ａ）酸性基含有
重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体、（Ｂ）第４族元素イオン
、（Ｃ）重合禁止剤、（Ｄ）重合開始剤、水、揮発性有機溶媒、及びフィラーを含有する
組成になる。各成分の配合割合は、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部とし
て含んでなる重合性単量体１００質量部に対して、（Ｂ）第４族元素イオン０．１～５０
質量部であり、（Ｃ）重合禁止剤０．８～８質量部であり、（Ｄ）重合開始剤０．１～５
質量部であり、水１～３０質量部であり、揮発性有機溶媒１０～２００質量部であり、フ
ィラー５～５０質量部であるのが好適である。
【００７５】
　歯科用接着性組成物の用途が歯科用接着性コンポジットレジンの場合、好ましい組成は
、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として含んでなる重合性単量体、（Ｂ
）第４族元素イオン、（Ｃ）重合禁止剤、（Ｄ）重合開始剤、及びフィラーを含有する組
成になる。各成分の配合割合は、（Ａ）酸性基含有重合性単量体を少なくとも一部として
含んでなる重合性単量体１００質量部に対して、（Ｂ）第４族元素イオン０．１～５０質
量部であり、（Ｃ）重合禁止剤０．８～８質量部であり、（Ｄ）重合開始剤０．０１～５
質量部であり、フィラー５０～１０００質量部であるのが好適である。
【実施例】
【００７６】
以下、本発明を具体的に説明するために、実施例、比較例を挙げて説明するが、本発明は
これらにより何等制限されるものではない。尚、実施例中に示した、略称、略号について
は以下の通りである。
【００７７】
　［酸性基を有する重合性単量体］
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ＳＰＭ：２－メタクリロイルオキシエチルジハイドロジェンフォスフェートとビス（２－
メタクリロイルオキシエチル）ハイドロジェンホスフェートのモル比１：１の混合物
ＭＤＰ：１０－メタクリロイルオキシデシルジハイドロジェンホスフェート
ＭＨＰ：６－メタクリロイルオキシへキシルジハイドロジェンホスフェート
　［酸性基を含有しない重合性単量体］
ＢｉｓＧＭＡ：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
３Ｇ：トリエチレングリコールジメタクリレート
ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
　［第４族元素イオン源］
Ｔｉ（Ｏ－ｉＰｒ）４：チタニウムテトライソプロポキシド
Ｗ（Ｏ－ｉＰｒ）４：タングステン（ＶＩ）テトライソプロポキシド
　[第４族元素以外のイオン源]
Ａｌ（Ｏ－ｉＰｒ）３：アルミニウムトリイソプロポキシド
　［重合禁止剤］
ＢＨＴ：２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
ＨＱＭＥ：ヒドロキノンモノメチルエーテル
　［重合開始剤］
ＣＱ：カンファーキノン
ＤＭＢＥ：ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチル
　[揮発性の水溶性有機溶媒]
ＩＰＡ：イソプロピルアルコール
　［フィラー］
ＦＳ：火炎溶融法によるシリカ粒子。平均１次粒径７ｎｍ、ジメチルジクロロシラン処理
物。
ＭＳａ：ゾルゲル法によるシリカ－チタニア球状粒子、平均１次粒径０．０７μｍ。γ－
メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン処理物。
ＭＳｂ：ゾルゲル法によるシリカ－ジルコニア球状粒子、平均１次粒径０．４μｍ。γ－
メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン処理物。
ＭＳ１：ＭＳａとＭＳｂの１：１の混合物
【００７８】
　また、以下の実施例および比較例において、各種の測定は以下の方法により実施した。
（１）接着試験片の作製方法
（ａ）接着試験片の作成方法Ｉ（歯科用接着性組成物が歯科用接着材の場合に適用）
屠殺後２４時間以内に牛前歯を抜去し、往水下、＃６００のエメリーペーパーで唇面に平
行になるようにエナメル質および象牙質平面を削り出した。次に、これらの面に圧縮空気
を約１０秒間吹き付けて乾燥した後、エナメル質および象牙質のいずれかの平面に直径３
mmの孔の開いた両面テープを固定し、ついで厚さ０．５mm直径８mmの孔の開いたパラフィ
ンワックスを上記円孔上に同一中心となるように固定して模擬窩洞を形成した。この模擬
窩洞内に本発明の一液型歯科用接着材を塗布し、１０秒間放置後、圧縮空気を約１０秒間
吹き付けて乾燥し、必要に応じて（使用した歯科用接着材の重合開始剤が光重合開始剤の
場合において）歯科用可視光照射器（トクソーパワーライト、トクヤマ社製）にて１０秒
間光照射した。更にその上に歯科用コンポジットレジン（エステライトΣ、トクヤマデン
タル社製）を充填し、可視光線照射器により３０秒間光照射して、接着試験片IIを作製し
た。
【００７９】
　（ｂ）接着試験片の作成方法ＩＩ（歯科用接着性組成物が歯科用接着性コンポジットレ
ジンの場合に適用）
上記（ａ）接着試験片の作成方法Ｉと同様の方法により形成した模擬窩洞内に本発明の歯
科用接着性コンポジットレジンを充填した。必要に応じて（使用した歯科用接着材の重合
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クヤマ社製）にて１０秒間光照射して、接着試験片IＶを作製した。
【００８０】
　（２）接着試験方法
上記の方法で作製した試験片を熱衝撃試験器に入れ、４℃の水槽に1分間浸漬後、６０℃
の水槽に移し１分間浸漬し、再び４℃の水槽に戻す操作を、６０００回繰り返した。
【００８１】
　その後、上記試験片にステンレス製アタッチメントを接着し、引張り試験機（オートグ
ラフ、島津製作所製）を用いてクロスヘッドスピード２ｍｍ／ｍｉｎにて引張り、エナメ
ル質または象牙質とコンポジットレジンの引張り接着強度を測定した。１試験当り、４本
の引張り接着強さを上記方法で測定し、その平均値を保存試験後の接着強度として測定し
、保存安定性を評価した。
【００８２】
　（３）保存時のゲル化試験方法
歯科用接着性組成物を摂氏４５度に設定したインキュベータにて１０週間保管して、ゲル
化の有無を目視確認した。なお評価結果には、ゲル化が確認できない場合は「○」、ゲル
化が確認できた場合は「×」として示した。
【００８３】
　実施例１
重合性単量体として２５ｇのＳＰＭ、３０ｇのＢｉｓＧＭＡ、２０ｇの３Ｇ及び２５ｇの
ＨＥＭＡと、チタンイオン源として５．８ｇのチタニウムテトライソプロポキシド、重合
禁止剤として１．０ｇのＢＨＴと０．１ＧのＨＱＭＥ、光重合開始剤として２．０ｇのＣ
Ｑと２．０ｇのＤＭＢＥ、揮発性有機溶媒として７０ｇのＩＰＡ、フィラーとして１０ｇ
のＦＳを用い、これらを均一になるまで撹拌混合したのち、１０ｇの蒸留水を加えて再度
均一になるまで撹拌混合して本発明の歯科用接着材を得た。
【００８４】
　得られた歯科用接着材について、（１）接着試験片の作製方法および（２）接着試験方
法に従いエナメル質および象牙質に対する接着強度を測定し初期接着強度とした。さらに
（３）保存時のゲル化試験方法に従い、摂氏４５度１０週間保存後のゲル化の有無を確認
し、初期と同様に保存後の歯科用接着材について接着強度を測定した。歯科用接着材の組
成を表１に、評価結果を表２に示した。
【００８５】
　実施例２～１２　、比較例１～４
実施例１の方法に準じ、表１に示した組成の異なる歯科用接着材を調製した。（１）接着
試験片の作製方法および（２）接着試験方法に従いエナメル質および象牙質に対する接着
強度を測定し初期接着強度とした。さらに（３）保存時のゲル化試験方法に従い、摂氏４
５度１０週間保存後のゲル化の有無を確認し、初期と同様に保存後の歯科用接着材につい
て接着強度を測定した。接着材の組成を表１に、評価結果を表２に示した。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
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【表２】

【００８８】
　実施例１～１２は、各成分が本発明で示される構成を満足するように配合された歯科用
接着性組成物を用いたものであるが、いずれの場合においてもエナメル質、象牙質双方に
対して、初期接着強度は高く、保存試験後の歯科用接着性組成物のゲル化は見られなかっ
た。なお、保存後の接着強度も良好に維持できていた。
【００８９】
　これに対して、比較例１は重合禁止剤の配合量が本発明の範囲よりも少ない場合であり
、エナメル質、象牙質双方に対して初期接着強度は高い値であったが、保存試験後の歯科
用接着性組成物はゲル化しており、接着強度も著しく低下した。また比較例２は重合禁止
剤の配合量が本発明の範囲よりも多い場合であり、初期接着強度、保存試験後の接着強度
共に低い値を示した。比較例３，４は、第３族元素イオンであるアルミニウムイオンを配
合した場合であり、初期接着強度、保存試験後の接着強度共に低い値を示した。
【００９０】
　実施例１３
重合性単量体として２５ｇのＳＰＭ、４０ｇのＢｉｓＧＭＡおよび３５ｇの３Ｇと、チタ
ンイオン源として５．８ｇのチタンイソプロポキシド、重合禁止剤として１．０ｇのＢＨ
Ｔと０．１ＧのＨＱＭＥ、光重合開始剤として０．５ｇのＣＱと０．５ｇのＤＭＢＥ、フ
ィラーとして１５０ｇのＭＳ１を用い、これらを均一になるまで撹拌混合して本発明の歯
科用接着性コンポジットレジンを得た。
【００９１】
　得られた歯科用接着性コンポジットレジンについて、（１）接着試験片の作製方法およ
び（２）接着試験方法に従いエナメル質および象牙質に対する接着強度を測定し初期接着
強度とした。さらに（３）保存時のゲル化試験方法に従い、摂氏４５度１０週間保存後の
ゲル化の有無を確認し、初期と同様に保存後の歯科用接着性コンポジットレジンについて
接着強度を測定した。歯科用接着性コンポジットレジンの組成を表３に、評価結果を表４
に示した。
【００９２】
　実施例１４～１６、比較例５、６
実施例１３の方法に準じ、表１に示した組成の異なる歯科用接着性コンポジットレジンを
調製した。（１）接着試験片の作製方法および（２）接着試験方法に従いエナメル質およ
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び象牙質に対する接着強度を測定し初期接着強度とした。さらに（３）保存時のゲル化試
験方法に従い、摂氏４５度１０週間保存後のゲル化の有無を確認し、初期と同様に保存後
の歯科用接着性コンポジットレジンについて接着強度を測定した。歯科用接着性コンポジ
ットレジンの組成を表３に、評価結果を表４に示した。
【００９３】
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【表３】

【００９４】
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【００９５】
　実施例１３～１６は、各成分が本発明で示される構成を満足するように配合された歯科
用接着性組成物を用いたものであるが、いずれの場合においてもエナメル質、象牙質双方
に対して、初期接着強度は高く、保存試験後の歯科用接着性組成物のゲル化は見られなか
った。なお、保存後の接着強度も良好に維持できていた。
【００９６】
　これに対して、比較例５は、第３族元素イオンであるアルミニウムイオンを配合した場
合であり、初期接着強度、保存試験後の接着強度共に低い値を示した。また、比較例６は
重合禁止剤の配合量が本発明の範囲外である場合でありエナメル質、象牙質双方に対して
初期接着強度は高い値であったが、保存試験後の歯科用接着性組成物はゲル化しており、
接着強度も著しく低下した。
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