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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合物、および、（ｃ）第四周期
遷移金属化合物を含み、且つ、過酸化物を含まず、
　（ｃ）第四周期遷移金属化合物が、＋ＩＶ価のバナジウム化合物、＋Ｖ価のバナジウム
化合物、＋ＩＩ価の銅化合物、および、＋ＩＩＩ価の鉄化合物からなる群より選択される
少なくとも１種の化合物であり、
　（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合物、および、（ｃ）第四周期
遷移金属化合物の合計量Ｔに対する（ａ）有機スルフィン酸塩の配合割合Ｘが１５質量％
～４５質量％であり、
　前記合計量Ｔに対する（ｂ）アリールボレート化合物の配合割合Ｙが５５質量％～８５
質量％であり、
　前記合計量Ｔに対する（ｃ）第四周期遷移金属化合物の配合割合Ｚが０．０５質量％～
２０質量％であることを特徴とする化学重合開始剤。
【請求項２】
　（ａ）有機スルフィン酸塩が、ベンゼンスルフィン酸塩、および、トルエンスルフィン
酸塩からなる群より選択される少なくともいずれか１種を含むことを特徴とする請求項１
に記載の化学重合開始剤。
【請求項３】
　（ｂ）アリールボレート化合物が、下記一般式（１）で示される化合物を含むことを特
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徴とする請求項１または２に記載の化学重合開始剤。
【化１】

〔前記一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アリール
基、アラルキル基、または、アルケニル基であり；Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、水
素原子、ハロゲン原子、アルキル基、または、フェニル基であり；Ｌ＋は、金属陽イオン
、４級アンモニウムイオン、４級ピリジニウムイオン、４級キノリニウムイオン、または
、ホスホニウムイオンである。〕
【請求項４】
　（ｃ）第四周期遷移金属化合物が、ＩＶ価のバナジウム化合物、および、Ｖ価のバナジ
ウム化合物からなる群より選択されるいずれかのバナジウム化合物を含むことを特徴とす
る請求項１～３のいずれか１つに記載の化学重合開始剤。
【請求項５】
　（ｃ）第四周期遷移金属化合物が、酸化バナジウム（Ｖ）、バナジン酸ナトリウム（Ｖ
）、オキシ三塩化バナジウム（Ｖ）、四酸化二バナジウム（ＩＶ）、酸化バナジウムアセ
チルアセトナート（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）、および、ビス（
マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）、からなる群より選択されるいずれか１種以上
バナジウム化合物を含むことを特徴とする請求項１～４のいずれか１つに記載の化学重合
開始剤。
【請求項６】
　互いに分包された第１剤および第２剤を有し、
　前記第１剤には、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合物、および
、（ｃ）第四周期遷移金属化合物からなる３成分のうち、（ａ）有機スルフィン酸塩、お
よび、（ｂ）アリールボレート化合物のみが含まれ、
　前記第２剤には、前記３成分のうち、（ｃ）第四周期遷移金属化合物のみが含まれるこ
とを特徴とする請求項１～５のいずれか１つに記載の化学重合開始剤。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１つに記載の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量
体と、を含むことを特徴とする接着性組成物。
【請求項８】
　（ｅ）酸性基非含有重合性単量体をさらに含むことを特徴とする請求項７に記載の接着
性組成物。
【請求項９】
　請求項１～６のいずれか１つに記載の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量
体と、（ｆ）充填材と、を含むことを特徴とする歯科用セメント。
【請求項１０】
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　請求項１～６のいずれか１つに記載の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量
体と、（ｇ）溶媒と、を含むことを特徴とする歯科用接着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、化学重合開始剤、接着性組成物、歯科用セメントおよび歯科用接着剤に関す
るものである。
【背景技術】
【０００２】
　酸および水の存在下で重合活性を発揮する化学重合開始剤は、たとえば、歯質に対する
優れた接着性が求められる歯科用の接着性組成物などにおいて利用されている。このよう
な化学重合開始剤としては様々なものが提案されている。
【０００３】
　たとえば、特許文献１には、アリールボレート化合物、酸性化合物および有機過酸化物
からなり、触媒成分として実質的にアミン化合物を含まない化学重合開始剤が提案されて
おり、特許文献２には、アリールボレート化合物、酸性化合物、無機過酸化物および２価
の銅化合物を含む化学重合開始剤が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００２－１８７９０７号公報
【特許文献２】特開２０１１－１２１８６９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１、２等に例示されるように、高い重合活性が容易に得られやすいことから化
学重合開始剤には、酸化剤として、過酸化物が多用されている。過酸化物は強力な酸化剤
として機能するため、重合活性の向上には有利であるが、その一方で、通常、極めて不安
定であり、特に熱により容易に分解し易い。このため、過酸化物を用いた化学重合開始剤
では、たとえ、過酸化物とこれと反応しやすい化学重合開始剤中の他の成分と分離して保
管したとしても、保存安定性の点では不利になり易い。
【０００６】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、酸および水の存在下で高い重合活性を
有すると共に、保存安定性に優れた化学重合開始剤、ならびに、これを用いた接着性組成
物、歯科用セメントおよび歯科用接着剤を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題は以下の本発明により達成される。すなわち、
　本発明の化学重合開始剤は、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合
物、および、（ｃ）第四周期遷移金属化合物を含み、且つ、過酸化物を含まず、（ｃ）第
四周期遷移金属化合物が、＋ＩＶ価のバナジウム化合物、＋Ｖ価のバナジウム化合物、＋
ＩＩ価の銅化合物、および、＋ＩＩＩ価の鉄化合物からなる群より選択される少なくとも
１種の化合物であり、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合物、およ
び、（ｃ）第四周期遷移金属化合物の合計量Ｔに対する（ａ）有機スルフィン酸塩の配合
割合Ｘが１５質量％～４５質量％であり、前記合計量Ｔに対する（ｂ）アリールボレート
化合物の配合割合Ｙが５５質量％～８５質量％であり、前記合計量Ｔに対する（ｃ）第四
周期遷移金属化合物の配合割合Ｚが０．０５質量％～２０質量％であることを特徴とする
。
【０００８】
　本発明の化学重合開始剤の一実施形態は、（ａ）有機スルフィン酸塩が、ベンゼンスル
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フィン酸塩、および、トルエンスルフィン酸塩からなる群より選択される少なくともいず
れか１種を含むことが好ましい。
【０００９】
　本発明の化学重合開始剤の他の実施形態は、（ｂ）アリールボレート化合物が、下記一
般式（１）で示される化合物を含むことが好ましい。
【００１０】
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
 
【００１１】
〔一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アリール基、
アラルキル基、または、アルケニル基であり；Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、水素原
子、ハロゲン原子、アルキル基、または、フェニル基であり；Ｌ＋は、金属陽イオン、４
級アンモニウムイオン、４級ピリジニウムイオン、４級キノリニウムイオン、または、ホ
スホニウムイオンである。〕
【００１２】
　本発明の化学重合開始剤の他の実施形態は、（ｃ）第四周期遷移金属化合物が、ＩＶ価
のバナジウム化合物、および、Ｖ価のバナジウム化合物からなる群より選択されるいずれ
かのバナジウム化合物を含むことが好ましい。
【００１３】
　本発明の化学重合開始剤の他の実施形態は、（ｃ）第四周期遷移金属化合物が、酸化バ
ナジウム（Ｖ）、バナジン酸ナトリウム（Ｖ）、オキシ三塩化バナジウム（Ｖ）、四酸化
二バナジウム（ＩＶ）、酸化バナジウムアセチルアセトナート（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）、および、ビス（マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）、
からなる群より選択されるいずれか１種以上バナジウム化合物を含むことが好ましい。
【００１５】
　本発明の化学重合開始剤の他の実施形態は、互いに分包された第１剤および第２剤を有
し、第１剤には、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合物、および、
（ｃ）第四周期遷移金属化合物からなる３成分のうち、（ａ）有機スルフィン酸塩、およ
び、（ｂ）アリールボレート化合物のみが含まれ、第２剤には、３成分のうち、（ｃ）第
四周期遷移金属化合物のみが含まれることが好ましい。
【００１６】
　本発明の接着性組成物は、本発明の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量体
と、を含むことを特徴とする。
【００１７】
　本発明の接着性組成物の一実施形態は（ｅ）酸性基非含有重合性単量体をさらに含むこ
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とが好ましい。
【００１８】
　本発明の歯科用セメントは、本発明の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量
体と、（ｆ）充填材と、を含むことを特徴とする。
【００１９】
　本発明の歯科用接着剤は、本発明の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量体
と、（ｇ）溶媒と、を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、酸および水の存在下で高い重合活性を有すると共に、保存安定性に優
れた化学重合開始剤、ならびに、これを用いた接着性組成物、歯科用セメントおよび歯科
用接着剤を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本実施形態の化学重合開始剤は、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート
化合物、および、（ｃ）第四周期遷移金属化合物を含み、且つ、過酸化物を含まないこと
を特徴とする。
【００２２】
　本実施形態の化学重合開始剤では、過酸化物を含まないため、本実施形態の化学重合開
始剤およびこれを用いた組成物の保存安定性に優れる。また、（ａ）有機スルフィン酸塩
、（ｂ）アリールボレート化合物、および、（ｃ）第四周期遷移金属化合物を組み合わせ
て用いることで、酸および水の存在下において高い重合活性を得ることができる。なお、
過酸化物は、原則として、化学重合開始剤に含まれない成分であるが、不可避的に混入す
る不純物等の形態で微量の過酸化物が含まれることは許容される。
【００２３】
　次に、本実施形態の化学重合開始剤に用いられる（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）ア
リールボレート化合物、（ｃ）第四周期遷移金属化合物、および、必要に応じてさらに添
加可能なその他の成分について以下に詳細を説明する。
【００２４】
（ａ）有機スルフィン酸塩
　有機スルフィン酸塩としては、公知の有機スルフィン酸塩であればいずれも用いること
ができる。具体例としては、ベンゼンスルフィン酸、トルエンスルフィン酸、エチルベン
ゼンスルフィン酸、デシルベンゼンスルフィン酸、ドデシルベンゼンスルフィン酸、２，
４，６－トリメチルベンゼンスルフィン酸、２，６－ジイソプロピルベンゼンスルフィン
酸、２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルフィン酸、クロルベンゼンスルフィン酸
あるいはナフタリンスルフィン酸等の塩類を挙げることができる。ここで、これらの有機
スルフィン酸塩を構成する塩成分としては、たとえば、リチウム塩、ナトリウム塩、カリ
ウム塩、ルビジウム塩、セシウム塩等のアルカリ金属塩；、マグネシウム塩、カルシウム
塩、ストロンチウム塩等のアルカリ土類金属塩；、鉄塩；、銅塩；、亜鉛塩；、アンモニ
ウム塩、テトラメチルアンモニウム塩メチルジエタノールアンモニウム塩；、あるいは、
トリエタノールアンモニウム塩、テトラエチルアンモニウム塩等のアンモニウム塩等を挙
げることができる。
【００２５】
　これらスルフィン酸塩の中でも、反応性の高さ、重合性単量体への溶解性の高さから、
ベンゼンスルフィン酸塩、および、トルエンスルフィン酸塩が好ましい。
【００２６】
　また、有機スルフィン酸塩は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて
用いてもよい。
【００２７】
（ｂ）アリールボレート化合物
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　アリールボレート化合物は、分子中に少なくとも１個のホウ素－アリール結合を有する
化合物であれば特に限定されず公知の化合物が使用できる。しかしながら、アリールボレ
ート化合物としては、下記一般式（１）に示す化合物を用いることが好適である。
【００２８】
【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【００２９】
　ここで、一般式（１）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、アルキル基、アリ
ール基、アラルキル基、または、アルケニル基であり；Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に
、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、または、フェニル基であり；Ｌ＋は、金属陽イ
オン、４級アンモニウムイオン、４級ピリジニウムイオン、４級キノリニウムイオン、ま
たは、ホスホニウムイオンである。
【００３０】
　一般式（１）において、基Ｒ１～Ｒ３は、アルキル基、アリール基、アラルキル基また
はアルケニル基であり、これらの基は、置換基を有していてもよい。
【００３１】
　これらの基のうち、アルキル基としては、直鎖状アルキル基あるいは分岐状アルキル基
のいずれでもよく、特に制限されるものではないが、好ましくは炭素数３～３０のアルキ
ル基、より好ましくは炭素数４～２０の直鎖状アルキル基、例えば、ｎ－ブチル基、ｎ－
オクチル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－ヘキサデシル基等である。また、当該アルキル基が有
していてもよい置換基としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等のハロゲン原子、水
酸基、ニトロ基、シアノ基、あるいはフェニル基、ニトロフェニル基、クロロフェニル基
等の炭素数６～１０のアリール基、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等の炭素数１
～５のアルコキシ基、アセチル基等の炭素数２～５のアシル基等が例示される。また当該
置換基の数及び位置も特に限定されない。
【００３２】
　アリール基も特に限定されるものではなく、また、置換基を有していてもよいが、好ま
しくは、単環、または、２もしくは３つの環が縮合した炭素数６～１４（但し、当該炭素
数からは、置換基を構成する炭素原子を除く）のアリール基である。このアリール基が有
していてもよい置換基としては、上記アルキル基の置換基として例示された基、ならびに
メチル基、エチル基、ブチル基等の炭素数１～５のアルキル基が例示される。このような
アリール基の具体例としては、フェニル基、１－又は２－ナフチル基、１－、２－又は９
－アンスリル基、１－、２－、３－、４－又は９－フェナンスリル基、ｐ－フルオロフェ
ニル基、ｐ－クロロフェニル基、（３，５－ビストリフルオロメチル）フェニル基、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
ェニル基、ｐ－ニトロフェニル基、ｍ－ニトロフェニル基、ｐ－ブチルフェニル基、ｍ－
ブチルフェニル基、ｐ－ブチルオキシフェニル基、ｍ－ブチルオキシフェニル基、ｐ－オ
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クチルオキシフェニル基、ｍ－オクチルオキシフェニル基等が例示される。
【００３３】
　また、アラルキル基としては特に限定されず、さらに置換基を有していてもよいが、一
般的には、炭素数が７～２０のもの（但し、当該炭素数からは、置換基を構成する炭素を
除く）、例えばベンジル基、フェネチル基、トリル基を例示することができる。また、置
換基としては、上記アリール基で例示した置換基を挙げることができる。
【００３４】
　アルケニル基も特に限定されるものではなく、置換基を有していてもよく、炭素数４～
２０のアルケニル基（但し、当該炭素数からは、置換基を構成する炭素を除く）、例えば
、３－ヘキセニル基、７－オクチニル基等が好適である。またその置換基としては前記ア
ルキル基の置換基として例示されたものが挙げられる。
【００３５】
　また、上記一般式（１）中、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ、水素原子、ハロゲン原子、ア
ルキル基、または、フェニル基である。
【００３６】
　このようなＲ４及びＲ５において、アルキル基は、特に限定されるものではなく、直鎖
状でも分枝状でも良く、さらに置換基を有していてもよいが、好ましくは炭素数１～１０
のもの（但し、当該炭素数からは、置換基を構成する炭素を除く）である。さらに、この
置換基としては、前記の基Ｒ１～Ｒ３で示されるアルキル基の置換基として例示したもの
が挙げられる。このようなアルキル基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－又は
ｉ－プロピル基、ｎ－，ｉ－又はｔ－ブチル基、クロロメチル基、トリフルオロメチル基
、メトキシメチル基、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－メトキシ－２－プ
ロピル基等が例示される。
【００３７】
　またＲ４及びＲ５におけるフェニル基も置換基を有していてよく、この置換基としては
、前記の基Ｒ１～Ｒ３のアリール基の置換基として例示したものが挙げられる。
【００３８】
　また、上記一般式（１）中、Ｌ＋は、金属陽イオン、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
である。
【００３９】
　上記の金属陽イオンとしては、ナトリウムイオン、リチウムイオン、カリウムイオン等
のアルカリ金属陽イオン、マグネシウムイオン等のアルカリ土類金属陽イオン等が好まし
く、第４級アンモニウムイオンとしては、テトラブチルアンモニウムイオン、テトラメチ
ルアンモニウムイオン、テトラエチルアンモニウムイオン等を挙げることができる。また
、第４級ピリジニウムイオンとしては、メチルキノリニウムイオン、エチルキノリニウム
イオン、ブチルキノリウムイオン等が代表的であり、さらに、第４級ホスホニウムイオン
としては、テトラブチルホスホニウムイオン、メチルトリフェニルホスホニウムイオン等
を例示することができる。
【００４０】
　一般式（１）で示されるアリールボレート化合物の好適例としては、１分子中に１個の
アリール基を有するもの、１分子中に２個のアリール基を有するもの、１分子中に３個の
アリール基を有するもの、及び１分子中に４個のアリール基を有するものを挙げることが
できる。
【００４１】
　１分子中に１個のアリール基を有するアリールボレート化合物の具体例としては、トリ
アルキルフェニルホウ素、トリアルキル（ｐ－クロロフェニル）ホウ素、トリアルキル（
ｐ－フルオロフェニル）ホウ素、トリアルキル（３，５－ビストリフルオロメチル）フェ
ニルホウ素、トリアルキル［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、トリアルキル（ｐ－ブチルフェニル）ホ
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ウ素、トリアルキル（ｍ－ブチルフェニル）ホウ素、トリアルキル（ｐ－ブチルオキシフ
ェニル）ホウ素、トリアルキル（ｍ－ブチルオキシフェニル）ホウ素、トリアルキル（ｐ
－オクチルオキシフェニル）ホウ素及びトリアルキル（ｍ－オクチルオキシフェニル）ホ
ウ素（アルキル基はｎ－ブチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ドデシル基等）の塩を挙げるこ
とができる。また、その塩としては、ナトリウム塩、リチウム塩、カリウム塩、マグネシ
ウム塩、テトラブチルアンモニウム塩、テトラメチルアンモニウム塩、テトラエチルアン
モニウム塩、メチルピリジニウム塩、エチルピリジニウム塩、ブチルピリジニウム塩、メ
チルキノリニウム塩、エチルキノリニウム塩、ブチルキノリニウム塩等を挙げることがで
きる。
【００４２】
　１分子中に２個のアリール基を有するボレート化合物としては、ジアルキルジフェニル
ホウ素、ジアルキルジ（ｐ－クロロフェニル）ホウ素、ジアルキルジ（ｐ－フルオロフェ
ニル）ホウ素、ジアルキルジ（３，５－ビストリフルオロメチル）フェニルホウ素、ジア
ルキルジ（ｐ－ブチルフェニル）ホウ素、ジアルキルジ（ｍ－ブチルフェニル）ホウ素、
ジアルキルジ（ｐ－ブチルオキシフェニル）ホウ素、ジアルキルジ（ｍ－ブチルオキシフ
ェニル）ホウ素、ジアルキルジ（ｐ－オクチルオキシフェニル）ホウ素及びジアルキルジ
（ｍ－オクチルオキシフェニル）ホウ素（アルキル基はｎ－ブチル基、ｎ－オクチル基、
ｎ－ドデシル基等）の塩を挙げることができる。その塩には、ナトリウム塩、リチウム塩
、カリウム塩、マグネシウム塩、テトラブチルアンモニウム塩、テトラメチルアンモニウ
ム塩、テトラエチルアンモニウム塩、メチルピリジニウム塩、エチルピリジニウム塩、ブ
チルピリジニウム塩、メチルキノリニウム塩、エチルキノリニウム塩、ブチルキノリニウ
ム塩等がある。
【００４３】
　１分子中に３個のアリール基を有するボレート化合物としては、モノアルキルトリフェ
ニルホウ素、モノアルキルトリス（ｐ－クロロフェニル）ホウ素、モノアルキルトリス（
ｐ－フルオロフェニル）ホウ素、モノアルキルトリス（３，５－ビストリフルオロメチル
）フェニルホウ素、モノアルキルトリス［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、モノアルキルトリス（ｐ－
ブチルフェニル）ホウ素、モノアルキルトリス（ｍ－ブチルフェニル）ホウ素、モノアル
キルトリス（ｐ－ブチルオキシフェニル）ホウ素、モノアルキルトリス（ｍ－ブチルオキ
シフェニル）ホウ素、モノアルキルトリス（ｐ－オクチルオキシフェニル）ホウ素、及び
モノアルキルトリス（ｍ－オクチルオキシフェニル）ホウ素（アルキル基はｎ－ブチル基
、ｎ－オクチル基、ｎ－ドデシル基等）の塩を挙げることができる。その塩としては、ナ
トリウム塩、リチウム塩、カリウム塩、マグネシウム塩、テトラブチルアンモニウム塩、
テトラメチルアンモニウム塩、テトラエチルアンモニウム塩、メチルピリジニウム塩、エ
チルピリジニウム塩、ブチルピリジニウム塩、メチルキノリニウム塩、エチルキノリニウ
ム塩、ブチルキノリニウム塩等を挙げることができる。
【００４４】
　１分子中に４個のアリール基を有するボレート化合物としては、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－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）ホウ素及びテト
ラキス（ｍ－オクチルオキシフェニル）ホウ素（アルキル基はｎ－ブチル基、ｎ－オクチ
ル基、ｎ－ドデシル基等）の塩を挙げることができる。その塩としては、ナトリウム塩、
リチウム塩、カリウム塩、マグネシウム塩、テトラブチルアンモニウム塩、テトラメチル
アンモニウム塩、テトラエチルアンモニウム塩、メチルピリジニウム塩、エチルピリジニ
ウム塩、ブチルピリジニウム塩、メチルキノリニウム塩、エチルキノリニウム塩、ブチル
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キノリニウム塩等を挙げることができる。
【００４５】
　アリールボレート化合物としては、保存安定性の観点から、１分子中に３個または４個
のアリール基を有するアリールボレート化合物を用いることが好ましく、さらには取り扱
いの容易さや入手のし易さから、４個のアリール基を有するアリールボレート化合物が最
も好ましい。上述したアリールボレート化合物は１種のみを用いてもよく、２種以上を混
合して用いてもよい。
【００４６】
（ｃ）第四周期遷移金属化合物
　第四周期遷移金属化合物は、周期表第四周期の３～１２族の金属化合物であり、具体的
には、スカンジウム（Ｓｃ）、チタン（Ｔｉ）、バナジウム（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）、マ
ンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛
（Ｚｎ）の金属化合物である。
【００４７】
　なお、第四周期遷移金属化合物における遷移金属元素としては、各々が複数の価数を取
りうるが、安定に存在できる価数であればよく、例えば、Ｓｃ（ＩＩＩ）、Ｔｉ（ＩＶ）
、Ｖ（ＩＩＩ～Ｖ）、Ｃｒ（ＩＩ、ＩＩＩ、ＶＩ）、Ｍｎ（ＩＩ～ＶＩＩ）、Ｆｅ（ＩＩ
、ＩＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ、ＩＩＩ）、Ｎｉ（ＩＩ）、Ｃｕ（Ｉ、ＩＩ）、Ｚｎ（ＩＩ）が
適用可能とされる。
【００４８】
　このような化合物の具体例としては、＋ＩＩＩ価のスカンジウム化合物としてヨウ化ス
カンジウム（ＩＩＩ）等を挙げることができ、＋ＶＩ価のチタニウム化合物として塩化チ
タン（ＩＶ）、チタニウム（ＩＶ）テトライソプロポキシド等を挙げることができ、＋Ｉ
Ｖ価のバナジウム化合物として、四酸化二バナジウム（ＩＶ）、酸化バナジウムアセチル
アセトナート（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）、および、ビス（マル
トラート）オキソバナジウム（ＩＶ）等を挙げることができ、＋Ｖ価のバナジウム化合物
として、酸化バナジウム（Ｖ）、バナジン酸ナトリウム（Ｖ）、オキシ三塩化バナジウム
（Ｖ）等を挙げることができる。
【００４９】
　また、＋ＩＩ価のクロム化合物として塩化クロム（ＩＩ）等を挙げることができ、＋Ｉ
ＩＩ価のクロム化合物として塩化クロム（ＩＩＩ）等を挙げることができ、＋ＶＩ価のク
ロム化合物としてクロム酸、クロム酸塩等を挙げることができ、＋ＩＩ価のマンガン化合
物として酢酸マンガン（ＩＩ）、ナフテン酸マンガン（ＩＩ）等を挙げることができ、＋
ＩＩ価の鉄化合物として酢酸鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩ）等を挙げることができ、＋ＩＩ
Ｉ価の鉄化合物として酢酸鉄（ＩＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）等を挙げることができ、＋Ｉ
Ｉ価のコバルト化合物として酢酸コバルト（ＩＩ）、ナフテン酸コバルト（ＩＩ）等を挙
げることができ、＋ＩＩ価のニッケル化合物として塩化ニッケル（ＩＩ）等を挙げること
ができ、＋Ｉ価の銅化合物として塩化銅（Ｉ）、臭化銅（Ｉ）等を挙げることができ、＋
ＩＩ価の銅化合物として塩化銅（ＩＩ）、酢酸銅（ＩＩ）等を挙げることができ、＋ＩＩ
価の亜鉛化合物として塩化亜鉛（ＩＩ）、酢酸亜鉛（ＩＩ）等を挙げることができる。
【００５０】
　これらの中でも、Ｖ（ＩＶ、Ｖ）、Ｍｎ（ＩＩ）、Ｆｅ（ＩＩ、ＩＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ
）の金属化合物が好ましく、より高い重合活性が得られることから、＋ＩＶ及び／又は＋
Ｖ価のバナジウム化合物が好ましい。
【００５１】
　本実施形態の化学重合開始剤では、上述した（ａ）～（ｃ）に示す３成分以外にも、必
要に応じてその他の成分（但し、過酸化物を除く）を更に組み合わせて用いてもよい。
【００５２】
　化学重合開始剤を構成する各成分の配合割合は特に限定されるものではない。しかしな
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がら、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）アリールボレート化合物、および、（ｃ）第四
周期遷移金属化合物の合計量Ｔに対する（ａ）有機スルフィン酸塩の配合割合Ｘ〔ａ／（
ａ＋ｂ＋ｃ）〕が、１５質量％～４５質量％であり、合計量Ｔに対する（ｂ）アリールボ
レート化合物の配合割合Ｙ〔ｂ／（ａ＋ｂ＋ｃ）〕が５５質量％～８５質量％であり、合
計量Ｔに対する（ｃ）第四周期遷移金属化合物の配合割合Ｚ〔ｃ／（ａ＋ｂ＋ｃ）〕が０
．０５質量％～２０質量％であることが好ましい、また、（ａ）有機スルフィン酸塩、（
ｂ）アリールボレート化合物、および、（ｃ）第四周期遷移金属化合物の合計量Ｔに対す
る（ａ）有機スルフィン酸塩の配合割合Ｘが、２０質量％～４０質量％であり、合計量Ｔ
に対する（ｂ）アリールボレート化合物の配合割合Ｙが６０質量％～８０質量％であり、
合計量Ｔに対する（ｃ）第四周期遷移金属化合物の配合割合Ｚが０．１質量％～１５質量
％であることがより好ましい。ここで、配合割合Ｘ、Ｙ、Ｚは、Ｘ＋Ｙ＋Ｚ＝１００質量
％を満たすことを前提として、上述した範囲内で適宜選択される。
【００５３】
　有機スルフィン酸の配合割合Ｘを１５質量％以上とすることにより、より一層高い重合
活性を得ることができる。この場合、たとえば、本実施形態の化学重合開始剤を接着性組
成物に添加して用いれば、優れた接着性を容易に得ることができる。一方、有機スルフィ
ン酸の配合割合Ｘが大きすぎる場合、アリールボレート化合物および／または第四周期遷
移金属化合物の配合量が大幅に制限されるため、重合活性以外のその他の特性との両立が
困難となりやすい。しかしながら有機スルフィン酸の配合割合Ｘを４５質量％以下とする
ことにより、上記問題を回避することが極めて容易となる。なお、有機スルフィン酸の配
合割合Ｘは、２０質量％～４０質量％の範囲であることがより好ましく、２５質量％～３
０質量％の範囲内が特に好ましい。
【００５４】
　また、アリールボレート化合物の配合割合Ｙを５５質量％以上とすることにより、本実
施形態の化学重合開始剤およびこれを用いた組成物の保存安定性をより一層向上させるこ
とができる。一方、アリールボレート化合物の配合割合Ｙが大きすぎる場合、化学重合開
始剤を構成する他の成分の配合量が制限されるため、保存安定性以外のその他の特性との
両立が困難となりやすい。しかしながらアリールボレート化合物の配合割合Ｙを８５質量
％以下とすることにより、上記問題を回避することが極めて容易となる。なお、アリール
ボレート化合物の配合割合Ｙは、６０質量％～８０質量％の範囲であることがより好まし
く、６５質量％～７５質量％の範囲内が特に好ましい。
【００５５】
　さらに、第四周期遷移金属化合物の配合割合Ｚを０．０５質量％以上とすることにより
、より一層高い重合活性を得ることができる。この場合、たとえば、本実施形態の化学重
合開始剤を接着性組成物に添加して用いれば、優れた接着性を容易に得ることができる。
一方、第四周期遷移金属化合物の配合割合が大きすぎる場合、本実施形態の化学重合開始
剤を用いた組成物の硬化体の着色が生じ易くなる。また、審美性が求められる用途など、
硬化体の着色の有無あるいは着色の度合いが問題視される用途（たとえば、歯科用途など
）で硬化体が利用される場合、着色は望ましく無い現象である。しかしながら第四周期遷
移金属化合物の配合割合を２０質量％以下とすることにより、このような問題を回避する
ことが極めて容易となる。なお、第四周期遷移金属化合物の配合割合Ｚは、０．１質量％
～１５質量％の範囲であることがより好ましく、０．１質量％～５質量％の範囲内が特に
好ましい。
【００５６】
　また、本実施形態の化学重合開始剤は、化学重合開始剤を構成する全成分が１つの容器
（たとえば、シリンジ、袋、瓶など）内において互いに混合あるいは接触した状態で保管
されていてもよいが、化学重合開始剤を構成する各成分を、第１剤と第２剤とに分包した
状態で保管してもよい。ここで、分包の形態は、第１剤を構成する組成物と、第２剤を構
成する組成物とが、保管時において互いに接触および混合しない限りは特に制限されない
が、通常は、シリンジ、袋、瓶などの各種の容器内に、第１剤と第２剤とがそれぞれ別々
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に保管される。そして、本実施形態の化学重合開始剤が、互いに分包された第１剤および
第２剤を有する場合、本実施形態の化学重合開始剤（およびこれを含む組成物）の使用時
に、第１剤と第２剤とを混合する。
【００５７】
　化学重合開始剤を構成する各成分を、第１剤および第２剤のいずれに配合するかは適宜
選択することができる。しかしながら、第１剤には、（ａ）有機スルフィン酸塩、（ｂ）
アリールボレート化合物、および、（ｃ）第四周期遷移金属化合物からなる３成分のうち
、（ａ）有機スルフィン酸塩、および、（ｂ）アリールボレート化合物のみが含まれ、第
２剤には、上記（ａ）～（ｃ）に示す３成分のうち、（ｃ）第四周期遷移金属化合物のみ
が含まれることが好ましい。このような分包形態を採用した場合、保存安定性をより一層
向上させることができる。なお、上記分包形態において、第１剤には、上記（ａ）～（ｃ
）に示す３成分のうち、（ｃ）に示す成分は原則として含まれないが、（ｃ）に示す成分
が不純物等の形態で不可避的に極微量含有されることは許容される。同様に、第２剤には
、上記（ａ）～（ｃ）に示す５成分のうち、（ａ）および（ｂ）に示す成分は原則として
含まれないが、（ａ）および（ｂ）に示す成分が不純物等の形態で不可避的に極微量含有
されることは許容される。
【００５８】
　また、化学重合開始剤として、（ａ）～（ｃ）に示す以外のその他の成分を更に用いる
場合、その他の成分は、第１剤および第２剤のいずれか一方または双方に配合することが
できる。また、本実施形態の化学重合開始剤を用いた組成物（たとえば、接着性組成物な
ど）においては、組成物中の化学重合開始剤以外の各成分についても第１剤および第２剤
のいずれか一方または双方に配合することができる。
【００５９】
　使用時における第１剤と第２剤との混合比率（第１剤／第２剤）については、重合活性
および操作性が大幅に損なわれない範囲で適宜選択できるが、取扱い性や製品パッケージ
化の容易さなどの実用上の観点からは、混合比率（第１剤／第２剤）が、体積比で１／５
～５／１の範囲内が好ましく、１／３～３／１の範囲内がより好ましく、あるいは、質量
比で１／５～５／１の範囲内が好ましく、１／３～３／１の範囲内がより好ましい。また
、通常、本実施形態の化学重合開始剤およびこれを用いた組成物の利用者は、本実施形態
の化学重合開始剤およびこれを用いた組成物の開発者、製造者あるいは販売者が定めた混
合比率（以下、「指定混合比率」と称す）に従って、第１剤と第２剤とを混合する。なお
、使用時の実際の混合比率は、重合活性および操作性が大幅に損なわれない範囲であれば
指定混合比率からずれることは許容され、たとえば、指定混合比率を基準（１００％）と
した場合の使用時の実際の混合比率は３３％～３００％の範囲であってもよく、５０％～
２００％の範囲が好ましい。
【００６０】
　なお、本実施形態の化学重合開始剤およびこれを用いた組成物が、第１剤と第２剤とに
分包されている場合、本願明細書中における化学重合開始剤の配合量あるいは配合比率の
説明は、指定混合比率で混合されることを前提として決定される値を意味する。
【００６１】
　指定混合比率は、混合比率情報表示媒体に表示することができる。この混合比率情報表
示媒体としては、たとえば、ｉ）紙箱等からなる製品パッケージ、ｉｉ）紙媒体および／
または電子データとして提供される製品の使用説明書、ｉｉｉ）第１剤および第２剤を各
々密封状態で保管する容器（ボトル、シリンジ、包装袋等）、ｉｖ）紙媒体および／また
は電子データとして提供される製品カタログ、ｖ）製品とは別に電子メールや郵便物等に
より製品利用者に送付される通信文などが利用できる。また、指定混合比率は、上記ｉ）
～ｖ）に示す以外の態様により製品利用者が認知しうる態様で、製品利用者に提供されて
もよい。
【００６２】
　本実施形態の化学重合開始剤では、上述した（ａ）～（ｃ）に示す３成分以外にも、必
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要に応じてその他の成分（但し、過酸化物を除く）を更に組み合わせて用いてもよい。そ
の他の成分としては、アミン化合物、バルビツール酸誘導体、チオ尿素化合物などの有機
還元性化合物などが挙げられる。
【００６３】
　本実施形態の化学重合開始剤は、通常、各種の目的で利用される組成物に配合して利用
される。この場合、当該組成物中の化学重合開始剤以外の成分（非化学重合開始剤成分）
については、組成物の用途に応じて適宜選択される。但し、非化学重合開始剤成分は、過
酸化物を除いた成分から選択される。また、本実施形態の化学重合開始剤の使用条件は特
に限定されないが、高い重合活性が発揮できることから、酸および水の存在下で使用され
ることが特に好ましい。この場合、酸成分および水から選択されるいずれか一方または双
方が、本実施形態の化学重合開始剤が配合された組成物中に含有されていてもよいし、酸
成分および水の双方が組成物中に含有されていなくてもよい。但し、組成物中に酸成分お
よび水から選択されるいずれか一方または双方が含有されていない場合、化学重合が行わ
れる反応系中に、組成物中に含有されていない成分（酸成分および／または水）が存在し
ていることが必要である。反応系中において、組成物以外の部分に、組成物中に含有され
ていない成分（酸成分および／または水）が存在する場合としては、たとえば、組成物が
付与される固体の表面近傍に、組成物中に含有されていない成分（酸成分および／または
水）が存在する場合が挙げられる。また、酸成分は、酸無水物などの形態で反応系中に存
在していてもよく、水は、水和物や水酸基などの形態で反応系中に存在していてもよい。
【００６４】
　本実施形態の化学重合開始剤を配合した組成物としては、接着性組成物が好ましい。ま
た、本実施形態の接着性組成物は、歯科用接着性組成物（特に、歯科用セメントおよび歯
科用接着剤）として用いられることが好ましい。以下にこれら組成物の詳細について説明
する。
【００６５】
　本実施形態の接着性組成物は、本実施形態の化学重合開始剤を含むものであれば特に限
定されないが、本実施形態の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量体と、を含
むものであることが特に好ましい。また、本実施形態の接着性組成物には、さらに必要に
応じて、（ｅ）酸性基非含有重合性単量体、（ｆ）充填材、（ｇ）溶媒などが適宜含まれ
ていてもよい。なお、以下の説明において、（ｄ）酸性基含有重合性単量体および（ｅ）
酸性基非含有重合性単量体のいずれか一方、または、双方を指し示す場合は、単に、「重
合性単量体」と称す。また、本実施形態の接着性組成物に配合される各成分の配合量は、
接着性組成物の用途に応じて適宜選択することができる。
【００６６】
　本実施形態の接着性組成物を歯科用セメントとして用いる場合、この歯科用セメントに
は、本実施形態の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単量体と、（ｆ）充填材と
、が含まれることが好ましく、本実施形態の接着性組成物を歯科用接着剤として用いる場
合、この歯科用接着剤には、本実施形態の化学重合開始剤と、（ｄ）酸性基含有重合性単
量体と、（ｇ）溶媒と、が含まれることが好ましい。また、これら歯科用セメントおよび
歯科用接着剤には、（ｅ）酸性基非含有重合性単量体などのその他の成分がさらに含まれ
てもよい。
【００６７】
　本実施形態の歯科用セメントにおいて、歯科用セメント１００質量部に対する重合性単
量体の配合量は、硬化体の機械的強度を確保すると共に歯質に対する浸透性を確保するな
どの観点から１０質量部～５０質量部が好ましく、２０質量部～４０質量部が好ましい。
また、歯科用セメントに用いられる重合性単量体は、酸性基含有重合性単量体のみから構
成されていてもよいが、酸性基含有重合性単量体と、酸性基非含有重合性単量体とから構
成されていることが好ましい。この場合、重合性単量体１００質量部に対する酸性基含有
重合性単量体の配合量は、歯質に対する接着性をより強固なものとする観点から５質量部
以上が好ましく、７質量部以上が好ましい。重合性単量体１００質量部に対する酸性基含
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有重合性単量体の配合量は、歯質および各種材料からなる補綴物に対する接着耐久性をよ
り一層向上させる観点からは５０質量部以下が好ましく、３０質量部以下がより好ましい
。
【００６８】
　また、歯科用セメントに用いられる化学重合開始剤の配合量は、重合性単量体１００質
量部に対して、０．１質量部～２５質量部が好ましく、０．３質量部～２０質量部が好ま
しい。これにより、歯科用セメントの硬化性を確保すると共に接着強度や硬化体の機械的
強度を確保することがより容易となる。
【００６９】
　本実施形態の歯科用接着剤において、歯科用接着剤１００質量部に対する重合性単量体
の配合量は、硬化体の機械的強度すると共に歯質に対する浸透性を確保するなどの観点か
ら１０質量部～９５質量部が好ましく、２０質量部～８０質量部が好ましい。また、歯科
用接着剤に用いられる重合性単量体は、酸性基含有重合性単量体のみから構成されていて
もよいが、酸性基含有重合性単量体と、酸性基非含有重合性単量体とから構成されている
ことが好ましい。この場合、重合性単量体１００質量部に対する酸性基含有重合性単量体
の配合量は、歯質に対する接着性をより強固なものとする観点から５質量部以上が好まし
く、７質量部以上が好ましい。重合性単量体１００質量部に対する酸性基含有重合性単量
体の配合量は、歯質に対する接着耐久性をより一層向上させる観点からは５０質量部以下
が好ましく、３０質量部以下がより好ましい。
【００７０】
　また、歯科用接着剤に用いられる化学重合開始剤の配合量は、重合性単量体１００質量
部に対して、０．１質量部～１５質量部が好ましく、０．３質量部～１０質量部が好まし
い。これにより、歯科用接着剤の硬化性を確保すると共に接着強度や硬化体の機械的強度
を確保することがより容易となる。
【００７１】
　歯科用接着剤に用いられる溶媒の配合量は、特に制限されない。しかし、溶媒として水
および／または水溶性有機溶媒を用い、かつ、重合性単量体に酸性基含有重合性単量体が
含まれる場合には、溶媒の配合量は、重合性単量体１００質量部に対して、１０量部～５
００質量部が好ましく、５０質量部～２００質量部が好ましい。これにより、歯科用接着
剤を歯牙の表面に塗布した際に、歯牙の表面を十分に脱灰できると共に、適度な粘性や乾
燥性を得ることがより容易になる。
【００７２】
　なお、本実施形態の歯科用セメントおよび歯科用接着剤には、酸成分である（ｄ）酸性
基含有重合性単量体が必須成分として含まれる。また、歯科用セメントおよび歯科用接着
剤は、その使用に際して、少なくとも歯質の表面に付与される。この歯質の表面上には唾
液に起因する水分が付着している場合があり、また、歯質には、水酸基を含むヒドロキシ
アパタイト等の無機質を主成分として含むと共に、その他の成分として若干の水および有
機質がさらに含まれる。このため、歯科用セメントおよび歯科用接着剤を使用する場合、
必ず酸成分および水の存在下にて重合反応が行われることになる。
【００７３】
（ｄ）酸性基含有重合性単量体
　本実施形態の化学重合開始剤を配合した各種の組成物に用いることができる酸性基含有
重合性単量体としては、少なくとも１つの酸性基と少なくとも１つのラジカル重合性不飽
和基とを有する公知の重合性単量体であれば、いずれも利用できる。なお、重合性の観点
では、（メタ）アクリル酸エステル系の酸性基含有重合性単量体が好適に使用される。ま
た、（メタ）アクリル酸エステル系の酸性基含有重合性単量体は、生体への安全性の観点
で、歯科用接着性組成物に配合して用いる場合にも好適である。酸性基含有重合性単量体
は１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７４】
　ここで酸性基とは、この基を有するラジカル重合性単量体の水溶液または水懸濁液が酸
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性を呈するものであり、代表的には、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、スルホ基（－ＳＯ

３Ｈ）、ホスフィニコ基｛＝Ｐ（＝Ｏ）ＯＨ｝、ホスホノ基｛－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２｝
等のヒドロキシル基を有するものが例示される。また、このようなヒドロキシル基含有酸
性基以外にも、２つのヒドロキシル含有酸性基が脱水縮合した構造の酸無水物基、ヒドロ
キシル基含有酸性基のヒドロキシル基がハロゲンに置換された酸ハロゲン化物基等を挙げ
ることができる。また、ラジカル重合性不飽和基も特に限定されず、公知のものであって
よい。たとえば、（メタ）アクリロイル基、（メタ）アクリロイルオキシ基、（メタ）ア
クリロイルアミノ基、（メタ）アクリロイルチオ基等の（メタ）アクリロイル系基、ビニ
ル基、アリル基、スチリル基等が例示される。
【００７５】
　酸性基含有重合性単量体としては、たとえば、以下の（ｉ）～（ｖ）に例示するものが
挙げられる。
（ｉ）分子内に１つのカルボキシル基を有すラジカル重合性単量体
　（メタ）アクリル酸、Ｎ－（メタ）アクリロイルグリシン、Ｎ－（メタ）アクリロイル
アスパラギン酸、Ｎ－（メタ）アクリロイル－５－アミノサリチル酸、２－（メタ）アク
リロイルオキシエチルハイドロジェンサクシネート、２－（メタ）アクリロイルオキシエ
チルハイドロジェンフタレートおよび上記ラジカル重合性単量体の酸無水物或いは酸ハロ
ゲン化物等。
【００７６】
（ｉｉ）分子内に複数のカルボキシル基あるいはその酸無水物基を有するラジカル重合性
単量体
　１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデカン－１，１－ジカルボン酸、１０－（メタ
）アクリロイルオキシデカン－１，１－ジカルボン酸、１２－（メタ）アクリロイルオキ
シドデカン－１，１－ジカルボン酸、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキサン－１，１
－ジカルボン酸および上記ラジカル重合性単量体の酸無水物或いは酸ハロゲン化物等。
【００７７】
（ｉｉｉ）分子内にホスフィニコオキシ基又はホスホノオキシ基を有すラジカル重合性単
量体（ラジカル重合性酸性リン酸エステルと呼ぶことがある）
　２－（メタ）ア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、ビス（２－
（メタ）アクリロイルオキシエチル）ハイドロジェンフォスフェート、２－（メタ）アク
リロイルオキシエチルフェニルハイドロジェンフォスフェート、１０－（メタ）アクリロ
イルオキシデシルジハイドロジェンフォスフェート、６－（メタ）アクリロイルオキシヘ
キシルジハイドロジェンフォスフェート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル２－ブ
ロモエチルハイドロジェンフォスフェート、２－（メタ）アクリルアミドエチルジハイド
ロジェンフォスフェート、ビス（６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシル）ハイドロジ
ェンフォスフェート、ビス（１０－（メタ）アクリロイルオキシデシル）ハイドロジェン
フォスフェート、ビス｛２－（メタ）アクリロイルオキシ－（１－ヒドロキシメチル）エ
チル｝ハイドロジェンフォスフェート等、および、上記ラジカル重合性酸性リン酸エステ
ルの酸無水物、酸ハロゲン化物等。
【００７８】
（ｉｖ）ビニルホスホン酸、ｐ－ビニルベンゼンホスホン酸等の分子内にホスホノ基を有
すラジカル重合性単量体。
（ｖ）２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ｐ－ビニルベンゼ
ンスルホン酸、ビニルスルホン酸等の分子内にスルホ基を有すラジカル重合性単量体。
【００７９】
　さらに、上述した（ｉ）～（ｖ）に示す酸性基含有重合性単量体以外にも、特開昭５４
－１１１４９号公報、特開昭５８－１４００４６号公報、特開昭５９－１５４６８号公報
、特開昭５８－１７３１７５号公報、特開昭６１－２９３９５１号公報、特開平７－１７
９４０１号公報、特開平８－２０８７６０号公報、特開平８－３１９２０９号公報、特開
平１０－２３６９１２号公報、特開平１０－２４５５２５号公報等に開示されている歯科
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用接着性組成物中の成分として記載されている酸性基含有のラジカル重合性単量体も、酸
性基含有重合性単量体として好適に使用できる。
【００８０】
（ｅ）酸性基非含有重合性単量体
　本実施形態の化学重合開始剤を配合した各種の組成物に用いることができる酸性基非含
有重合性単量体としては、少なくとも１つのラジカル重合性不飽和基を有する公知の重合
性単量体（但し、分子内に酸性基をさらに含むものを除く）であれば、いずれも利用でき
る。なお、重合性の観点では、（メタ）アクリル酸エステル系の酸性基非含有重合性単量
体が好適に使用される。また、（メタ）アクリル酸エステル系の酸性基非含有重合性単量
体は、生体への安全性の観点で、歯科用接着性組成物に配合して用いる場合にも好適であ
る。酸性基非含有重合性単量体１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用
いてもよい。酸性基含有重合性単量体としては、たとえば、以下に例示するものが挙げら
れる。
【００８１】
＜単官能性ラジカル重合性単量体＞
　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、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、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－ヒドロキシプロピルメタク
リレート、２，３－ジヒドロキシブチルメタクリレート、２，４－ジヒドロキシブチルメ
タクリレート、２－ヒドロキシメチル－３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２，３
，４－トリヒドロキシブチルメタクリレート、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）－３－
ヒドロキシプロピルメタクリレート、２，３，４，５－テトラヒドロキシペンチルメタク
リレート、ジエチレングリコールモノメタクリレート、トリエチレングリコールモノメタ
クリレート、テトラエチレングリコールモノメタクリレート、ペンタエチレングリコール
モノメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート等のメタクリレート
、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。
【００８２】
＜二官能性ラジカル重合性単量体＞
（ｉ）芳香族化合物系の二官能性ラジカル重合性単量体；
　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〔４－（３－
メタクリロイルオキシ）－２－ヒドロキシプロポキシフェニル〕プロパン、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
シジエトキシフェニル）プロパン、２－（４－メタクリロイルオキシジエトキシフェニル
）－２－（４－メタクリロイルオキシジ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、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；
【００８３】
　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のよ
うな芳香族基を有するジイソシアネート化合物と、ヒドロキシル基を有するメタクリレー
ト類、アミノ基を有するメタクリレート類、または、これらのメタクリレート類に対応す
るアクリレートとの付加から得られるジアダクト等。
【００８４】
　なお、上述したヒドロキシル基含有メタクリレート類としては、２－ヒドロキシプロピ
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ルメタクリレート、３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－ヒドロキシブチルメタ
クリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート、５－ヒドロキシペンチルメタクリレ
ート、ジエチレングリコールモノメタクリレート、トリエチレングリコールモノメタクリ
レート、テトラエチレングリコールモノメタクリレート、ペンタエチレングリコールモノ
メタクリレート等がある。また、アミノ基含有メタクリレート類には、２－アミノエチル
メタクリレート、３－アミノプロピルメタクリレート、２－アミノプロピルメタクリレー
ト、４－アミノブチルメタクリレート、５－アミノペンチルメタクリレート、３－アミノ
ペンチルメタクリレート等が挙げられる。
【００８５】
（ｉｉ）脂肪族化合物系の二官能性ラジカル重合性単量体；
　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、ブ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、プロピレン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；
【００８６】
　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）のようなジイソシアネート化合物と、ヒドロキシル基
を有するメタクリレート類、アミノ基を有するメタクリレート類、または、これらのメタ
クリレート類に対応するアクリレートとの付加から得られるジアダクト等。なお、ヒドロ
キシル基含有メタクリレート類、および、アミノ基含有メタクリレート類は、前記で例示
した通りである。
【００８７】
＜三官能性ラジカル重合性単量体＞
　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、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等。
【００８８】
＜四官能性ラジカル重合性単量体＞
　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、および、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から得ら
れるジアダクト等。
【００８９】
　なお、上記のジイソシアネート化合物には、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が挙げられる。
【００９０】
　なお、本実施形態の化学重合開始剤を配合した組成物が歯科用接着性組成物などとして
使用される場合のように、組成物の硬化体に、優れた機械的強度が要求されることがある
。この場合、酸性基非含有重合性単量体としては、複数のラジカル重合性基を有する二、
三または四官能性ラジカル重合性単量体を用いることが好ましい。
【００９１】
（ｆ）充填剤
　本実施形態の化学重合開始剤を配合した各種の組成物に用いることができる充填剤とし
ては、有機充填剤および無機充填剤が利用できる。有機充填剤としては、たとえばポリメ
タクリル酸メチル、ポリメタクリル酸エチル、メタクリル酸メチル－メタクリル酸エチル
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共重合体、架橋型ポリメタクリル酸メチル、架橋型ポリメタクリル酸エチル、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－スチレン－ブタジエン共重合体等が挙げられ、これらは単独で
または二種以上の混合物として用いることができる。無機充填剤としては、石英、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、フルオロアルミノシリケートガラス等が挙げられる。これらもまた
、単独でまたは二種以上を混合して用いられる。
【００９２】
　充填剤は、用途に応じて適宜選択すればよいが、たとえば、硬化体の機械的強度等の観
点などからは、無機充填剤を用いることが好適である。また、歯科用接着性組成物に無機
充填剤を添加する場合、無機充填剤の中でも、フッ素徐放性を付与する目的で、フルオロ
アルミノシリケートガラスを用いることがより好ましい。このようなフルオロアルミノシ
リケートガラスとしては、アルミニウムおよび珪素の酸フッ化物ガラスのフィラーであれ
ば特に限定されず、歯科用セメント等において酸反応性フィラー、イオン溶出性フィラー
として一般に使われているものが使用できる。フルオロアルミノシリケートガラスの好適
な組成としては、イオン質量％で、珪素１０～３３質量％；アルミニウム４～３０質量％
；アルカリ土類金属５～３６質量％；アルカリ金属０～１０質量％；リン０．２～１６質
量％；フッ素２～４０質量％；残量が酸素である。なお、上記アルカリ土類金属としては
、カルシウム、マグネシウム、ストロンチウム、バリウムが好ましい。また、上記アルカ
リ金属としてはナトリウム、リチウム、カリウムが好適であり、中でもナトリウムが特に
好適である。更に必要に応じて、上記アルミニウムの一部をチタン、イットリウム、ジル
コニウム、ハフニウム、タンタル、ランタン等で置き換えたものも使用可能である。
【００９３】
　このようなフルオロアルミノシリケートガラスは、たとえば、シリカ、アルミナ、フル
オライト、クリオライト、フッ化アルミニウム等の金属化合物を混合し、１１００～１３
００℃で焼結し、次いで粉砕する方法、或いはゾルゲル法などにより製造できる。無機充
填剤は、シランカップリング剤等の表面処理剤を用いて公知の方法で表面処理して使用に
供することもできる。シランカップリング剤としては、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、ビニルトリクロロシラン、ビニルエトキシシラン、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－クロロプロピルトリメトキシシラン、ヘキサメチ
ルジシラザン等が好適に用いられる。また、無機充填剤としてフルオロアルミノシリケー
トガラスを用いる場合には、他の成分との練和性を向上させる目的で、該フルアオロアル
ミノシリケートガラスを高分子化合物等でコーティングしてもよい。
【００９４】
　充填剤の形状は特に限定されず、通常の粉砕により得られる様な不定形の粒子形状を有
するものであってもよいし、球状粒子であってもよい。また、充填剤の平均粒径は特に限
定されるものではないが、０．０１μｍ～１００μｍ程度が好ましく、０．１μｍ～５０
μｍ程度がより好ましい。
【００９５】
（ｇ）溶媒
　本実施形態の化学重合開始剤を配合した各種の組成物に用いることができる溶媒として
は、水および有機溶媒を用いることができる。溶媒は１種類のみを用いてもよく、２種類
以上を組み合わせて用いてもよい。なお、有機溶媒としては、水溶性有機溶媒が好ましい
。ここで言う水溶性とは、２０℃での水への溶解度が２０ｇ／１００ｍｌ以上であること
を言う。水溶性有機溶媒としては、たとえば、メタノール、エタノール、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が挙げられる。なお、歯科
用接着性組成物に水溶性有機溶媒を配合する場合、生体に対する為害性を考慮すると、水
溶性有機溶媒としてはエタノール、プロパノール、イソプロピルアルコール又はアセトン
が好ましい。
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【実施例】
【００９６】
　以下に本発明を実施例を挙げて説明するが、本発明は以下の実施例にのみ限定されるも
のでは無い。
【００９７】
１．物質の略称
　以下に、各実施例および各比較例の化学重合開始剤およびこれを含む組成物において使
用した物質の略称について説明する。
【００９８】
＜有機スルフィン酸塩＞
ＰＴＳＮａ・・・パラトルエンスルフィン酸ナトリウム
ＰＴＳＬｉ・・・パラトルエンスルフィン酸リチウム
ＢＳＮａ・・・ベンゼンスルフィン酸ナトリウム
【００９９】
＜アリールボレート化合物＞
ＰｈＢＮａ・・・テトラフェニルホウ素のナトリウム塩
ＰｈＢＴＥＯＡ・・・テトラフェニルホウ素のトリエタノールアンモニウム塩
【０１００】
＜第四周期遷移金属化合物＞
Ｖ２Ｏ４・・・四酸化二バナジウム（ＩＶ）
ＶＯＡＡ・・・酸化バナジウムアセチルアセトナート（Ｖ）
ＢＭＯＶ・・・ビス（マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）
ＣｕＡＡ・・・銅アセチルアセトナート（ＩＩ）
ＦｅＣｌ３・・・塩化鉄（ＩＩＩ）
【０１０１】
＜過酸化物＞
ＣＨＰ・・・クメンハイドロパーオキサイド
ＢＰＯ・・・過酸化ベンゾイル
ＢＰＯＬ・・・ｔ－ブチルペルオキシラウレート
【０１０２】
＜酸性基含有重合性単量体＞
ＭＤＰ・・・１０－メタクリルオキシデシルジハイドロジェンホスフェート
【０１０３】
＜酸性基非含有重合性単量体＞
ＢｉｓＧＭＡ・・・ビスフェノールＡジグリシジルメタクリレート
３Ｇ・・・トリエチレングリコールジメタクリレート
【０１０４】
２．接着性組成物の調製
　化学重合開始剤を配合した組成物として、第１剤および第２剤からなる２液型の接着性
組成物、あるいは、１液型の接着性組成物を調製した。
【０１０５】
２．１　２液型接着性組成物の調製
　以下の手順にて第１剤および第２剤からなる２液型の接着性組成物を調製した。まず、
第１剤および第２剤には、以下に示す組成の重合性単量体を１００質量部ずつ配合した。
＜第１剤に含まれる重合性単量体組成＞
・ＢｉｓＧＭＡ：６０質量部
・３Ｇ：４０質量部
＜第２剤に含まれる重合性単量体組成＞
・ＭＤＰ：４０質量部
・ＢｉｓＧＭＡ：３６質量部
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・３Ｇ：２４質量部
【０１０６】
　また、第１剤に含まれる重合性単量体１００質量部に対して、表１に示す組成で化学重
合開始剤を構成する各成分を配合し、第２剤に含まれる重合性単量体１００質量部に対し
て、表２に示す組成で化学重合開始剤を構成する各成分を配合した。
【０１０７】
　なお、第１剤および第２剤からなる接着性組成物を用いた各種評価を行う場合、第１剤
と第２剤との混合比率は、第１剤に含まれる重合性単量体の総質量と第２剤に含まれる重
合性単量体の総質量とが１：１となるように混合した。したがって、表３中に示す「化学
重合開始剤中の各成分の比率」は、上記の混合比率を前提に計算した値を示している。
【０１０８】
２．２　１液型接着性組成物の調製
　以下の手順で第１剤のみからなる１液型の接着性組成物を調製した。まず、以下に示す
組成の重合性単量体を２００質量部配合した。
＜第１剤に含まれる重合性単量体組成＞
・ＭＤＰ：４０質量部
・ＢｉｓＧＭＡ：９６質量部
・３Ｇ：６４質量部
【０１０９】
　また、第１剤に含まれる重合性単量体２００質量部に対して、表１に示す組成で化学重
合開始剤を構成する各成分を配合した。
【０１１０】
３．各種評価
（１）接着強さ
　屠殺後２４時間以内に抜去した牛前歯を、注水下、耐水研磨紙Ｐ６００で研磨し、唇面
に平行かつ平坦になるように、エナメル質平面を削り出した被着体および象牙質平面を削
り出した被着体を準備した。
【０１１１】
　次に、これら２種類の被着体のそれぞれの研磨面に、直径３ｍｍの穴を開けた両面テー
プを貼り付けた。続いて、研磨面のうち両面テープの穴から露出している接着面に、表１
および表２に示す各実施例および各比較例の接着性組成物を塗布し、５秒間エアブローし
て乾燥させた。ここで、第１剤と第２剤とから構成される２液型の接着性組成物について
は、第１剤と第２剤を混和皿上で混合液とし、接着面に塗布した。
【０１１２】
　また、接着面に塗布する接着性組成物としては、接着性組成物を調製した直後のサンプ
ル（調製直後サンプル）、および、接着性組成物を調製した後に容器内に密封しさらに５
０℃の恒温槽中で１週間保管した後のサンプル（５０℃１週間後サンプル）の２種類を使
用した。
【０１１３】
　直径８ｍｍの穴が設けられた厚み０．５ｍｍのパラフィンワックスを、パラフィンワッ
クスの穴と、両面テープの穴とが同心円となるように接着性組成物が塗布された接着面に
貼り付けて模擬窩洞を作製した。この模擬窩洞に歯科用コンポジットレジン（エステライ
トΣクイック、トクヤマデンタル社製）を充填してポリエステルフィルムで軽く圧接した
後、可視光線照射器（トクソーパワーライト、株式会社トクヤマ製）を用い、光照射１０
秒による光硬化を行った。その後、あらかじめ研磨したＳＵＳ３０４製丸棒（直径８ｍｍ
、高さ１８ｍｍ）をレジンセメント（ビスタイトＩＩ、株式会社トクヤマデンタル社製）
で接着した。最後に、３７℃の水中にて２４時間浸漬することで接着強度測定用のサンプ
ルを得た。
【０１１４】
　これらサンプルについて、島津製作所製オートグラフ（クロスヘッドスピード２ｍｍ／
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分）を用いて引張接着強度を測定した。各実施例および比較例について、４個のサンプル
の測定値を平均し、測定結果とした。また、測定は、接着強度測定用のサンプルを水中か
ら引き上げて約１日以内に実施した。
【０１１５】
　調製直後サンプルを用いた場合のエナメル質および象牙質に対する接着強度、ならびに
、５０℃１週間後サンプルを用いた場合のエナメル質および象牙質に対する接着強度の評
価結果を表４に示す。
【０１１６】
（２）表面硬度
　直径５ｍｍ、厚さ１ｍｍの円形の孔を有するポリアセタール製の型に、各実施例および
比較例の接着性組成物を填入し、３７℃湿潤条件下恒温槽中で１５分間放置し硬化させた
。なお、２液型の接着性組成物については、第１剤と第２剤とを混合した後、直ぐに、型
に填入して硬化させた。得られた硬化体を３７℃の水中にて２４時間浸漬することで測定
サンプルを得た。次に、微小硬度計（ＭＨＴ－１型、松沢精機製）を用いて、１００ｇｆ
３０秒の荷重条件でできたくぼみの対角線長さ（ｄ）を測定し、表面硬度を求めた。硬度
は下式（１）を用いて求めた。結果を表４に示す。
・式（１）　Ｈｖ＝１８５４．３７×１００ｇ／ｄ２

【０１１７】
（３）着色性　
　直径５ｍｍ、厚さ１ｍｍの円形の孔を有するポリアセタール製の型に、各実施例および
比較例の接着性組成物を填入し、３７℃湿潤条件下恒温槽中で１５分間放置し硬化させた
。なお、２液型の接着性組成物については、第１剤と第２剤とを混合した後、直ぐに、型
に填入して硬化させた。次に、得られた硬化体を型から外し、色差計（東京電色製、「Ｔ
Ｃ－１８００ＭＫＩＩ」)を用いて、背景色白で測定を行い、Ｌａｂ色空間のＬ、ａ、ｂ
値を得た。得られた値を用いて、下式（２）に従ってΔＥを算出し、着色性の判定を行っ
た。なお、基準となる接着性組成物は、判定対象となる各実施例および比較例の接着性組
成物において（ｃ）成分を用いずに重合性単量体を硬化させたものを用いた。
・式（２）　ΔＥ＝（（Ｌ１－Ｌ２）２＋（ａ１－ａ２）２＋（ｂ１－ｂ２）２）１／２

　なお、式（２）中の右辺に示す各パラメータは以下の通りである。
　　　Ｌ１：基準となる接着性組成物のＬ値
　　　Ｌ２：判定対象の接着性組成物のＬ値
　　　ａ１：基準となる接着性組成物のａ値
　　　ａ２：判定対象の接着性組成物のａ値
　　　ｂ１：基準となる接着性組成物のｂ値
　　　ｂ２：判定対象の接着性組成物のｂ値
【０１１８】
　なお、表４中に示す「着色性」の判定基準は以下の通りである。
Ａ：ΔＥが２以下
Ｂ：ΔＥが２を超え７以下
Ｃ：ΔＥが７を超え１０以下
Ｄ：ΔＥが１０を超える
【０１１９】
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【表１】

【０１２０】
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【表２】

【０１２１】
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【表３】

【０１２２】
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