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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　歯牙構造に歯科矯正装具を結合するためのベースを含む歯科矯正装具と、
　前記装具のベース上に硬化性歯科用組成物とを備える物品であって、前記硬化性歯科用
組成物が、
　硬化性成分と、
　反応開始剤と、
　インジウムスズ酸化物、アンチモンスズ酸化物、および六ホウ化ランタンからなる群か
ら選択される放射線－熱変換体とを含む、物品。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　歯科矯正治療は、偏位した歯を矯正学的に正しい位置に移動させるものである。ブラケ
ットとして知られる小さな歯科矯正装具を患者の歯の外側表面に接続し、アーチワイヤを
各ブラケットのスロットに配置する。アーチワイヤは、正しい噛み合せのために望ましい
位置に歯を移動させるための軌道を形成する。アーチワイヤの末端部は、患者の大臼歯に
固定されるバッカルチューブとして知られる専用装具に収容されることが多い。近年、直
接的な方法又は間接的な方法を用いて、歯科矯正装具を歯の表面に結合するために接着剤
を使用することが一般的な方法となってきている。歯の表面にブラケットを結合する施術
者にとって種々の接着剤が利用可能であり、その多くは結合強度が優れている。結合強度
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が高いことは、典型的には２年以上にもなる処置プロセス期間にわたって歯の表面にブラ
ケットを付着させたままにするのには望ましい。
【０００２】
　しかし、高い結合強度を有する歯科矯正用接着剤は、他の問題点をもたらすことがある
。例えば、歯科矯正治療プロセスの最も困難な態様の１つは、処置終了後のブラケットの
除去である。特定の剛性ブラケットと組み合わせて使用される特定の接着剤は、ある剥離
条件下でエナメル質を破壊するおそれがあることは、当該産業では周知である。結果とし
て、多くの市販のセラミックブラケットは、剥離プロセス中の歯の表面に対する損傷を防
ぐために、ブラケットと接着剤の間の境界面で結合が崩壊するように設計されている。し
かし、このアプローチでは、硬化した接着剤パッドのほとんどが、ブラケットが除去され
た後に歯の表面に残ってしまう。接着剤パッドは典型的には硬く、非常に強固に架橋して
いるため、接着剤パッドの除去は、臨床医にとっては時間がかかるものであり、患者にと
っては不快なものであり得る。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　処置プロセス中は歯の表面にブラケットが十分に付着しており、処置終了時には簡単に
除去できる新規な接着剤及び方法が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　一態様では、本発明は、放射線－熱変換体を含む硬化歯科用組成物（例えば、硬化歯科
矯正用接着剤、硬化歯科矯正用セメント及び／又は硬化プライマー）を用いて歯牙構造に
付着した歯科矯正装具の結合強度を下げる方法を提供する。一実施形態では、本方法は、
硬化歯科用組成物に照射して結合強度を下げることを含む。いくつかの実施形態では、照
射によって、硬化歯科用組成物の少なくとも一部分を少なくとも４２℃まで加熱する。好
ましくは、硬化歯科用組成物は、照射前（例えば処置期間中）には十分な結合強度を維持
するが、照射すると結合強度が下がり、歯科矯正装具を歯牙構造から簡単に取り外すこと
ができる（例えば、装具を剥離するのに必要な力は小さい）。いくつかの実施形態では、
放射線－熱変換体及び／又はこの変換体を含む歯科用組成物は、境界面（例えば、接着剤
－歯の境界面又は装具－接着剤の境界面）で剥離する際に破壊が起こる（例えば接着剤が
破損する）か、又は剥離する際に硬化歯科用組成物内部で凝集破壊が起こるように配置す
ることができる。例えば、接着剤－歯の境界面での破壊により、硬化接着剤が除去した歯
科矯正器具表面に実質的に保持され、歯牙構造を簡便にきれいにすることができる。
【０００５】
　別の態様では、本発明は、放射線－熱変換体を含む硬化性歯科用組成物、並びに／又は
硬化性歯科用組成物及び／若しくは硬化歯科用組成物を表面に有する物品（例えば、歯科
矯正装具）を提供する。所望により、硬化性歯科用組成物を表面に有するこの種の物品は
、プレコート物品として提供される。典型的には、硬化性歯科用組成物（例えば、歯科矯
正用プライマー又は歯科矯正用接着剤）は、硬化性成分（例えばエチレン系不飽和化合物
）と、反応開始剤と、放射線－熱変換体と、所望により充填剤とを含む。いくつかの実施
形態では、硬化性歯科用組成物は、セルフエッチング歯科矯正用プライマー又はセルフエ
ッチング歯科矯正用接着剤であり、これらは酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物を
含む。所望により、硬化性歯科用組成物及び／又は硬化歯科用組成物を表面に有する物品
は、別の硬化性歯科用組成物及び／又は硬化歯科用組成物の１つ以上の層をさらに含むこ
とができる。この種の硬化性歯科用組成物を製造する方法及び使用する方法、並びに／又
は硬化性歯科用組成物及び／若しくは硬化歯科用組成物を表面に有するこの種の物品も提
供される。
【０００６】
　定義
　本明細書で使用するとき、「歯科用組成物」は、歯牙構造に付着する（例えば結合する
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）ことが可能な材料（例えば歯科用材料又は歯科矯正用材料）を指す。歯科用組成物とし
ては、例えば、接着剤（例えば、歯科用接着剤及び／又は歯科矯正用接着剤）、セメント
（例えば、ガラスアイオノマーセメント、樹脂変性ガラスアイオノマーセメント、及び／
又は歯科矯正用セメント）、プライマー（例えば歯科矯正用プライマー）、修復剤、ライ
ナー、シーラント（例えば歯科矯正用シーラント）及びコーティングが挙げられる。歯科
用組成物は、歯牙構造に歯科用物品を結合するのに使用されることが多い。
【０００７】
　本明細書で使用するとき、「歯科用物品」は、歯牙構造に付着（例えば結合）可能な物
品を指す。歯科用物品としては、例えば、クラウン、ブリッジ、ベニヤ、インレー、オン
レー、フィリング、歯科矯正装具及び装置、並びに人工器官（例えば、部分的又は完全な
義歯）が挙げられる。
【０００８】
　本明細書で使用するとき、「歯科矯正装具」は、歯牙構造に結合することを目的とした
任意の装置を指し、限定されないが、歯科矯正用ブラケット、バッカルチューブ、舌側リ
テーナー、歯科矯正用バンド、咬合開放器、ボタン、及びクリートが挙げられる。この装
具は、接着剤を収容するためのベースを有し、これは金属、プラスチック、セラミック、
又はこれらの組み合わせから製造されるフランジであることができる。あるいは、ベース
は、硬化接着剤層（すなわち、単一層又は多層の接着剤）から形成される特注のベースで
あることができる。
【０００９】
　本明細書で使用するとき、「パッケージ化」物品は、容器に入れられた歯科矯正装具又
はカードを指す。好ましくは、この容器は、例えば湿気及び光を含む環境条件から保護す
る。
【００１０】
　本明細書で使用するとき、「放出」基材は、物品と接触しており、物品使用前又は使用
中に物品から取り外される基材を指す。
【００１１】
　本明細書で使用するとき、「軟化」は、材料の物理的変化及び／又は化学的変化によっ
て生じ得る材料の弾性率低下を指す。材料の柔軟性又は変形性の程度は、材料の「コンプ
ライアンス」と称されることがあり、コンプライアンスは、材料のヤング率の逆数である
と定義される。
【００１２】
　本明細書で使用するとき、「歯牙構造」は、例えば、天然及び人工の歯の表面、骨、歯
モデルなどを含む表面を指す。
【００１３】
　本明細書で使用する時、「多層」接着剤は、２つ以上の明確に異なる層（つまり、組成
が異なり、及び好ましくは異なる化学特性及び／又は物理特性を有する層）を有する接着
剤を指す。
【００１４】
　本明細書で使用するとき、「層」は、この層とは異なる材料全体又は一部分を覆うよう
に延びる不連続な（例えば模様付き層）又は連続的な（例えば模様無し）材料を指す。層
は均一であってもよいし、厚みが変動するものであってもよい。
【００１５】
　本明細書で使用するとき、「模様付き層」は、模様付き層とは異なる材料の選択された
部分のみに延びる（所望によりこれらに接続する）不連続な材料を指す。
【００１６】
　本明細書で使用するとき、「模様無し層」は、模様無し層とは異なる材料全体に延びる
（所望によりこれらに接続する）連続的な材料を指す。
【００１７】
　一般的に、異なる別の材料の「上にある」か、この材料を「横切って延びる」か、又は
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この材料に「接続した」層は、場合によりこの層と、この層とは異なる材料との間に１つ
以上の付加層を含むように広く解釈されることが意図される。
【００１８】
　本明細書で使用するとき、「硬化性」は、例えば、溶媒を除去し（例えば、蒸発及び／
若しくは加熱し）、重合及び／若しくは架橋を誘発するために加熱し、重合及び／若しく
は架橋を誘発するために照射し、並びに／又は重合及び／若しくは架橋を誘発するために
１つ以上の成分を混合することによって、硬化された（例えば、重合又は架橋可能な）又
は固形化可能な材料又は組成物を記載したものである。「混合」は、例えば、２つ以上の
部分を合わせ、混合して均質な組成物を得ることによって行なうことができる。あるいは
、２つ以上の部分を、境界面で（例えば、同時又は剪断応力適用時に）混合して重合を開
始させる別個の層として提供することができる。
【００１９】
　本明細書で使用するとき、「硬化」は、すでに硬化した（例えば、重合又は架橋した）
か又は固形化した材料又は組成物を指す。
【００２０】
　本明細書で使用するとき、「硬化剤」は、樹脂の硬化を開始させるものを指す。硬化剤
には、例えば、重合反応開始剤系、光反応開始剤系及び／又は酸化還元反応開始剤系を挙
げることができる。
【００２１】
　本明細書で使用するとき、「光退色性」は、化学放射線をあてると色が消えることを指
す。
【００２２】
　本明細書で使用するとき、用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレート、メタクリ
レート又はこれらの組み合わせを指す省略形であり、「（メタ）アクリル酸」は、アクリ
ル酸、メタアクリル酸又はこれらの組み合わせを指す省略形である。
【００２３】
　本明細書で使用するとき、化学用語「基」は置換が可能である。
【００２４】
　本明細書で使用するとき、「１つの（ａ）」又は「１つの（ａｎ）」は１つ以上を意味
する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　本発明は、硬化性歯科用組成物、及びかかる組成物を含む物品を提供し、これらは硬化
の際に歯牙構造に付着することができる。さらに、この種の硬化組成物の歯牙構造に対す
る付着力（例えば結合強度）は、照射によって、典型的には簡便な条件下で下げることが
できる。硬化組成物を歯牙構造から取り外すことが望ましい場合には、この付着力の低下
は有用であり得る。このような硬化性歯科用組成物は、接着剤（例えば、歯科用接着剤及
び／又は歯科矯正用接着剤）、セメント（例えば、ガラスアイオノマーセメント、樹脂変
性ガラスアイオノマーセメント）、プライマー、修復剤、ライナー、シーラント、及びコ
ーティングのような、歯牙構造に付着する（例えば結合する）ことが可能な材料（例えば
、歯科用材料及び／又は歯科矯正用材料）を包含する。歯科用組成物は、歯科用物品（例
えば歯科矯正装具）を歯牙構造に結合させるのに使用可能であることが多い。
【００２６】
　いくつかの実施形態では、この種の硬化性歯科用組成物は、硬化時には、歯科矯正治療
中に歯牙構造に歯科矯正装具を付着させるのに十分な結合強度を付与し、例えば施術者が
装具を歯牙構造から取り外すのに必要な場合な処置プロセスの最後には、結合強度を下げ
るためにさらに有用である。この組成物、物品及び方法は、簡便な条件下で硬化歯科用組
成物に照射すると結合強度が下がるように設計されている。結果として結合強度が削減さ
れることで、これによって歯科矯正装具だけではなく、装具を取り外した後に歯牙構造に
残った任意の硬化歯科用組成物を簡便に除去することができる。
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【００２７】
　本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物は放射線－熱変換体を含む。これに
ついて本明細書で詳細に記載する。本明細書で使用するとき、「放射線－熱変換体」は、
入射光（例えば、可視光、紫外（ＵＶ）線、赤外（ＩＲ）線、近赤外（ＮＩＲ）線及び／
又は高周波（ＲＦ）線）を吸収し、入射光のかなりの部分（例えば少なくとも５０％）を
熱に変える材料又は組成物を指す。
【００２８】
　放射線－熱変換体は、例えば、接着剤、セメント（例えば、ガラスアイオノマーセメン
ト、樹脂変性ガラスアイオノマーセメント）、プライマー、修復剤、ライナー、シーラン
ト及びコーティングを含む広範囲の歯科用組成物（例えば、歯科用材料及び歯科矯正用材
料）に、加熱時には硬化組成物の結合強度を下げるの有効な濃度で、かつ治療時に歯牙構
造に対する（例えば歯科矯正装具）の十分な接着を維持する濃度で組み込むことができる
。治療は、１ヵ月、１年、２年又はそれ以上続く歯科治療プロセス及び／又は歯科矯正治
療プロセスを含むことができる。
【００２９】
　特定の実施形態では、この種の歯科用組成物は、施術者によって歯科矯正装具のベース
に簡便に適用することができる。あるいは、装具のベースにプレコートされるかかる歯科
用組成物を有する歯科矯正装具が提供され得る。典型的には、このようなプレコート装具
は、例えば、米国特許第６，１８３，２４９号（ブレナン（Brennan）ら）に記載される
ような、剥離ライナー又はフォームパッドライナーを備える又は備えないパッケージ化物
品として提供される。代表的な容器は、当該技術分野で周知であり、例えば、米国特許第
５，１７２，８０９号（ジェイコブ（Jacobs）ら）及び第６，０８９，８６１号（ケリー
（Kelly）ら）に開示されている。
【００３０】
　本発明の硬化性歯科用組成物は、典型的には、エチレン系不飽和化合物と、反応開始剤
と、放射線－熱変換体とを含む。いくつかの実施形態では、硬化性歯科用組成物は充填剤
も含む。いくつかの実施形態では、硬化性歯科用組成物は、酸官能基を有するエチレン系
不飽和化合物をさらに含み、この硬化性歯科用組成物は、例えば、セルフエッチング歯科
矯正用プライマー又はセルフエッチング歯科矯正用接着剤であることができる。所望によ
り、本発明の硬化性歯科用組成物は、以下に記載されるような熱感応性添加剤、熱に不安
定な成分、及び／又は酸発生成分及び酸反応性成分を含むことができる。好ましくは、こ
のような組成物は、硬化時に、室温で少なくとも７ＭＰａの結合強度（本明細書に記載さ
れる剪断剥離試験法を用いて）で、歯科矯正装具を歯牙構造に結合させることができる。
【００３１】
　放射線－熱変換体
　本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物は放射線－熱変換体を含み、放射線
－熱変換体は、組成物に照射することによって、硬化歯科用組成物を加熱することができ
る。放射線－熱変換体は、典型的には、入射光を吸収し、入射光の少なくとも一部分（例
えば少なくとも５０％）を熱に変える放射吸収体である。いくつかの実施形態では、放射
線－熱変換体は、電磁スペクトルの赤外線、可視光、又は紫外線領域の光を吸収し、吸収
した放射線を熱に変えることができる。他の実施形態では、放射線－熱変換体は、高周波
（ＲＦ）線を吸収し、吸収した放射線を熱に変えることができる。放射吸収体は、典型的
には、選択された画像放射線において吸収性が高い。
【００３２】
　例えば、有機化合物、無機化合物及び金属－有機化合物を含む広範囲の放射線－熱変換
体を使用することができる。このような放射線－熱変換体としては、例えば、色素（例え
ば、可視色素、紫外色素、赤外色素、蛍光色素及び放射極性色素（radiation-polarizing
 dye））、顔料、金属、金属化合物、金属フィルム、及び他の好適な吸収性材料を挙げる
ことができる。多くの種類の有機色素及び金属－有機色素は、「赤外線吸収色素（Infrar
ed Absorbing Dyes）」（マツオカマサル（Masaru Matsuoka）編、プレナムプレス（Plen



(6) JP 5237113 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

um Press）（ニューヨーク、１９９０年））に記載されている。これらの種類の色素とし
ては、アゾ色素、ピラゾロンアゾ色素、メチン色素及びシアニン色素、ポルフィリン色素
、フタロシアニン色素、キニーネ色素（例えば、アントラキノン及びナフタキノン）、ピ
リリウム色素及びスクアリリウム色素、アミニウム色素及びジイモニウム色素が挙げられ
る。米国特許第６，７５９，１７７号（シマダ（Shimada）ら）も参照のこと。放射線－
熱変換体は、例えば、特定の硬化性歯科用組成物又は溶媒への溶解度及び／又は相溶性、
並びに吸収波長範囲を含む性質に基づいて当業者が望むように選択することができる。典
型的には、色素及び／又は顔料は、電磁スペクトルの赤外線、可視光、又は紫外線領域の
光を吸収する放射線－熱変換体として使用するのに好ましい。
【００３３】
　いくつかの実施形態では、近赤外（ＮＩＲ）吸収顔料及び／又は色素は、ＮＩＲ線を照
射することによって加熱することができる放射線－熱変換体として使用することが好まし
い。このようなＮＩＲ吸収性材料は、典型的には、７５０ナノメートルより大きな波長の
光を吸収し、場合によっては８００、８５０、又は９００ナノメートルより大きな波長も
吸収する。このようなＮＩＲ吸収性材料は、典型的には、２０００ナノメートルより小さ
な波長の光を吸収し、場合によっては１５００、１２００又は１０００ナノメートルより
小さな波長も吸収する。
【００３４】
　広範囲の顔料及び／又は色素をＮＩＲ吸収放射線－熱変換体として使用することができ
る。有用な顔料としては、例えば、インジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）、アンチモンスズ
酸化物（ＡＴＯ）、他のスズ酸化物顔料、六ホウ化ランタン（ＬＡＢ６）、ポルフィリン
顔料及びフタロシアニン顔料、チオインジゴ顔料、カーボンブラック、アゾ顔料、キナク
リドン顔料、ニトロソ顔料、天然顔料及びアジン顔料が挙げられる。有用な色素としては
、例えば、ＮＩＲ吸収シアニン色素、ＮＩＲ吸収アゾ色素、ＮＩＲ吸収ピラゾロン色素、
ＮＩＲ吸収フタロシアニン色素、ＮＩＲ吸収アントラキノン色素及びナフタキノン色素、
ニッケル又は白金のジチオレン錯体、スクアリリウム色素、カルボニウム色素、メチン色
素、ジイモニウム色素、アミニウム色素、クロコニウム色素、キノンイミン色素、並びに
ピリリウム色素（例えば、シグマ・アルドリッチ（Sigma-Aldrich）（ミズーリ州セント
ルイス）又はエポリン社（Epolin Inc.）（ニュージャージー州ニューアーク）から商標
名ＩＲ－２７及びＩＲ－１４０で入手可能なものが挙げられる。
【００３５】
　いくつかの実施形態では、放射線－熱変換体は高周波（ＲＦ）吸収磁気セラミック粉末
であり、これにＲＦ線を照射することによって加熱することができる。代表的なセラミッ
ク粉末としては、例えば、ナショナルマグネティックスグループ（National Magnetics G
roup）（ペンシルベニア州ベスレヘム）から商標名ＦＥＲＲＩＴＥ　Ｎ２３で入手可能で
あって、報告された平均粒径が１．０μｍで、キュリー温度（Ｔｃ）が９５℃のＮｉＺｎ
フェライト、及びナショナルマグネティックスグループ（National Magnetics Group）（
ペンシルベニア州ベスレヘム）から商標名ＦＥＲＲＩＴＥ　Ｒで入手可能であって、報告
された平均粒径が１．０μｍで、キュリー温度（Ｔc）が９０℃のＭｇ－Ｍｎ－Ｚｎ混合
フェライトが挙げられる。このようなセラミック粉末は、高周波（ＲＦ）線を吸収し、温
度を上げることができる。報告されたキュリー温度では、フェライトはもはやＲＦ線を吸
収せず、温度も上がらない。本発明で有用な典型的なＲＦ線は、１０μＷ／ｃｍ２～１０
０μＷ／ｃｍ２の強度を有し、１０ＫＨｚ～１０ＫＨｚの周波数を有する。
【００３６】
　有用な放射線－熱変換体は、物品、繊維、粉末、ディスク、プレート、フレーク、管、
フィルム又はこれらの組み合わせの形態であり得る。放射線－熱変換体を硬化性歯科用組
成物に溶解し、分散し、又は懸濁し、その後硬化させることができる。いくつかの実施形
態では、放射線－熱変換体は、硬化性歯科用組成物全体に均一に分布できる。他の実施形
態、特に硬化性歯科用組成物が歯科矯正装具のベースにプレコートされている実施形態で
は、放射線－熱変換体は、硬化性歯科用組成物の一部分に集中していてもよい。例えば、
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放射線－熱変換体は、剥離時に、歯牙構造付近で起こる破壊に影響を与えるために、一表
面（例えば、歯牙構造と接する外側表面）付近又は一表面上に集中していてもよい。放射
線－熱変換体が一表面の付近に集中しているとは、硬化性歯科用組成物又は硬化歯科用組
成物の表面に付着した放射線－熱変換体を含むことを意味する。粒子状の放射線－熱変換
体が硬化性歯科用組成物に分散している場合、平均粒径は、場合によっては少なくとも１
０μｍ以下であり、１μｍ以下であってもよい。本明細書にて使用するとき、非球状粒子
において、「粒径」とは、粒子の最小の寸法を指す。
【００３７】
　好ましい放射線－熱変換体は、口腔環境で毒性が低く、ほとんど着色していない物質で
ある。典型的には、有用な物質は、硬化性歯科用組成物に容易に分散させることができ、
場合により分散補助剤を用いて分散を促進させることができる。あるいは、別の材料（例
えば熱感応性添加剤）を放射線－熱変換体表面にコーティングすることができ、これらの
ハイブリッド粒子を標準的な混合技術を用いて硬化性歯科用組成物と混合することができ
る。あるいは、別の材料（例えば熱感応性添加剤）及び放射線－熱変換体を混合し、緊密
に接触させた後に、硬化性歯科用組成物と混合することができる。他の状況では、乾燥成
分の全て又は一部分（例えば他の充填剤を含む）を同時に樹脂に加え、均一に混合した組
成物を得てもよい。好ましい放射線－熱変換体は、硬化性歯科用組成物の重合動力学（例
えば、設定時間／作業時間）に過度な影響は与えず、非硬化歯科用組成物の基本特性（例
えば、元々の取扱適性及び時間経過後の取扱適性）又は硬化歯科用組成物の基本特性（例
えば結合強度）に悪影響を与えない。
【００３８】
　本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物は、好ましくは、照射時に、歯科用
組成物を４２℃～２００℃の範囲、典型的には１５０℃を超えない温度、場合によっては
１００℃を超えないか、又は８０℃を超えない温度まで加熱するのに十分な量の放射線－
熱変換体を含む。典型的及び好ましくは、放射線－熱変換体を含む硬化歯科用組成物は、
高温（例えば、２００℃を超えない、好ましくは１５０℃を超えない、より好ましくは１
００℃を超えない、最も好ましくは８０℃を超えない温度）で結合強度が下がる。特に、
照射時に、硬化歯科用組成物を高温（すなわち、少なくとも４２℃）まで加熱し、この高
温で、硬化歯科用組成物の結合強度が下がる。好ましくは、高温（７０℃）での歯科用組
成物の結合強度は、同じ温度（例えば７０℃）で熱感応性添加剤を含まない硬化歯科用組
成物の結合強度の多くとも９０％、より好ましくは多くとも８０％、５０％、３０％、２
０％又は１０％である。さらに、特定の実施形態では、高温での結合強度が十分な程度（
例えば、施術者が圧力を適用する前に患者の口にブラケットが落ちるのを避ける程度）に
維持されることが好ましい。このような実施形態では、高温時（例えば熱い食べ物に触れ
たとき）に歯科用組成物の結合強度は、この温度で少なくとも５ＭＰａであることが好ま
しい。
【００３９】
　放射線－熱変換体の濃度は、例えば、使用される特定の歯科用組成物に依存するが、典
型的には、硬化性歯科用組成物は、歯科用組成物の全重量を基準として、少なくとも１ｐ
ｐｍ、ある場合には少なくとも２５ｐｐｍ、又は２５０ｐｐｍの放射線－熱変換体を含む
。いくつかの実施形態では、歯科用組成物は、歯科用組成物の全重量を基準として、多く
とも１０重量％、ある場合には多くとも５％、又は３重量％の放射線－熱変換体を含む。
【００４０】
　硬化性成分
　本発明の硬化性歯科用組成物は、典型的には、硬化性（例えば重合可能な）成分を含み
、これにより硬化性（例えば重合可能な）組成物を形成する。硬化性成分としては、例え
ば、エチレン系不飽和化合物（酸官能基を有するか又は有さない）、エポキシ（オキシラ
ン）樹脂、ビニルエーテル、光重合系、酸化還元硬化系、ガラスアイオノマーセメント、
ポリエーテル、ポリシロキサンなどのような広範囲の化学物質を挙げることができる。い
くつかの実施形態では、この組成物は、硬化歯科用組成物を適用する前に、硬化（例えば
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、従来の光重合技術及び／又は化学重合技術によって重合）させることができる。他の実
施形態では、歯科用組成物は、歯科用組成物を適用した後に、硬化（例えば、従来の光重
合技術及び／又は化学重合技術によって重合）させることができる。
【００４１】
　特定の実施形態では、この組成物は光重合可能であり、すなわち、この組成物は、照射
時に、化学放射線によって組成物の重合（又は硬化）が始まる光反応開始剤（すなわち光
反応開始剤系）を含有する。このような重合可能な組成物は、フリーラジカル重合又はカ
チオン重合させることができる。他の実施形態では、前記組成物は化学的に硬化性である
。すなわち、前記組成物は、化学放射線による放射に依存することなく、前記組成物を重
合、硬化、ないしは別の方法で硬化性の化学的反応開始剤（すなわち、反応開始剤系）を
含有する。このような化学的に硬化性組成物は、「自己硬化」組成物と呼ばれることもあ
り、かつガラスアイオノマーセメント（例えば、従来型であり樹脂変性されたガラスアイ
オノマーセメント）、酸化還元硬化系、及びこれらの組み合わせを包含してよい。
【００４２】
　本発明の歯科用組成物に使用することができる好適な光重合可能な構成成分は、例えば
、エポキシ樹脂（カチオン系活性エポキシ基を含有する）、ビニルエーテル樹脂（カチオ
ン系活性ビニルエーテル基を含有する）、エチレン不飽和化合物（遊離活性不飽和基（例
えば、アクリレート及びメタクリレート）を含有する）、及びそれらの組み合わせが挙げ
られる。単一の化合物中にカチオン系活性官能基及び遊離活性官能基の双方を含有する重
合可能な物質も好適である。例としては、エポキシ官能性アクリレート、エポキシ官能性
メタクリレート、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００４３】
　エチレン系不飽和化合物
　本発明の組成物は、酸官能基を有するか又は有さないエチレン系不飽和化合物の形態で
１つ以上の硬化性成分を含んでもよく、これによって硬化性組成物を形成してもよい。
【００４４】
　好適な硬化性組成物は、エチレン系不飽和化合物（遊離活性不飽和基を含有する）を含
む硬化性成分（例えば、光重合可能な化合物）を含んでいてもよい。有用なエチレン系不
飽和化合物の例としては、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、ヒドロキシ官能
基アクリル酸エステル、ヒドロキシ官能基メタクリル酸エステル、及びこれらの組み合わ
せが挙げられる。
【００４５】
　組成物（例えば、光重合可能な組成物）は、１つ以上のエチレン系不飽和基を有するモ
ノマー、オリゴマー、及びポリマーを包含してもよいフリーラジカル的に活性な官能基を
有する化合物を包含してもよい。好適な化合物は、少なくとも１つのエチレン系不飽和結
合を含有し、付加重合させることが可能である。このようなフリーラジカルによって重合
可能な化合物としては、モノ－、ジ－又はポリ－（メタ）アクリレート類（すなわち、ア
クリレート類及びメタクリレート類）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、グリセロールトリアクリレート、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－プロパンジオールジ（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－アクリロキシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチルメタン、ビス［１－（３－
アクリロキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニルジメチルメタン、エトキシ
化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、及びトリスヒドロキシエチル－イソシアヌ
レートトリメタクリレート；（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
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ミド、並びにジアセトン（メタ）アクリルアミド；ウレタン（メタ）アクリレート類、ポ
リエチレングリコール類のビス－（メタ）アクリレート類（好ましくは、分子量２００～
５００）、米国特許第４，６５２，２７４号（ボッチャー（Boettcher）ら）に記載され
ているような、アクリレート化されたモノマー類の共重合性混合物米国特許第４，６４２
，１２６号（ザドール（Zador）ら）に記載されているような、アクリレート化されたオ
リゴマー類、並びに米国特許第４，６４８，８４３号（ミトラ（Mitra））米国特許番号
に開示されているもののような、ポリ（エチレン部が不飽和の）カルバモイルイソシアヌ
レート類、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、ジビニルサクシ
ネート、ジビニルアジパート及びジビニルフタレートが挙げられる。他の好適なフリーラ
ジカルによって重合可能な化合物としては、例えば、ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ００／３８
６１９（グーゲンベーガー（Guggenberger）ら）、ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ０１／９２２
７１（ウェインマン（Weinmann）ら）、ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ０１／０７４４４（グー
ゲンベーガーら）、ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ００／４２０９２（グーゲンベーガーら）に
開示されているようなシロキサン官能（メタ）アクリレート、並びに、例えば、米国特許
第５，０７６，８４４号（フォック（Fock）ら）、米国特許第４，３５６，２９６号（グ
リフィス（Griffith）ら）、ＥＰ０３７３３８４（ワゲンネクト（Wagenknecht）ら）、
ＥＰ０２０１０３１（レイナーズ（Reiners）ら）、及びＥＰ０２０１７７８（レイナー
ズ（Reiners）ら）に開示されているようなフルオロポリマー官能（メタ）アクリレート
が挙げられる。必要であれば、２つ以上のフリーラジカル重合性化合物の混合物を使用す
ることができる。
【００４６】
　同様に硬化性成分は、単一分子内にヒドロキシル基及びエチレン系不飽和基も含有して
もよい。こうした物質の例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート及び２
－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートのようなヒドロキシアルキル（メタ）アクリ
レート；グリセロールモノ－又はジ－（メタ）アクリレート；トリメチロールプロパンモ
ノ－又はジ－（メタ）アクリレート；ペンタエリスリトールモノ－、ジ－、及びトリ－（
メタ）アクリレート；ソルビトールモノ－、ジ－、トリ－、テトラ－、又はペンタ－（メ
タ）アクリレート；及び２，２－ビス［４－（２－ヒドロキシ－３－エタアクリロキシプ
ロポキシ）フェニル］プロパン（ビスＧＭＡ）が挙げられる。好適なエチレン系不飽和化
合物は、多種多様な民間の供給元、例えばシグマ・アルドリッチ社（Sigma-Aldrich）（
セントルイス）からも入手可能である。必要であれば、エチレン系不飽和化合物の混合物
を使用できる。
【００４７】
　特定の実施形態では、硬化性成分としては、ＰＥＧＤＭＡ（分子量が約４００のポリエ
チレングリコールジメタクリレート）、ビスＧＭＡ、ＵＤＭＡ（ウレタンジメタクリレー
ト）、ＧＤＭＡ（グリセロールジメタクリレート）、ＴＥＧＤＭＡ（トリエチレングリコ
ールジメタクリレート）、米国特許第６，０３０，６０６号（ホームズ（Holmes））に記
載されるようなビスＥＭＡ６、及びＮＰＧＤＭＡ（ネオペンチルグリコールジメタクリレ
ート）が挙げられる。所望な場合、種々の硬化性成分の組み合わせも使用することができ
る。
【００４８】
　好ましくは、本発明の組成物は、充填されていない組成物の全重量を基準として、少な
くとも５重量％、より好ましくは少なくとも１０重量％、最も好ましくは少なくとも１５
重量％のエチレン系不飽和化合物を含む。好ましくは、本発明の組成物は、充填されてい
ない組成物の全重量を基準として、多くとも９５重量％、より好ましくは多くとも９０重
量％、最も好ましくは多くとも８０重量％のエチレン系不飽和化合物を含む。
【００４９】
　好ましくは、本発明の組成物は、酸官能基を有さないエチレン系不飽和化合物を含む。
好ましくは、本発明の組成物は、充填されていない組成物の全重量を基準として、少なく
とも５重量％、より好ましくは少なくとも１０重量％、最も好ましくは少なくとも１５重
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量％の酸官能基を有さないエチレン系不飽和化合物を含む。好ましくは、本発明の組成物
は、充填されていない組成物の全重量を基準として、多くとも９５重量％、より好ましく
は多くとも９０重量％、最も好ましくは多くとも８０重量％の酸官能基を有さないエチレ
ン系不飽和化合物を含む。
【００５０】
　酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物
　本発明の組成物は、酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物の形態で１つ以上の硬化
性成分を含んでもよく、これによって硬化性組成物を形成してもよい。
【００５１】
　本明細書で使用するとき、酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物とは、エチレン系
不飽和並びに酸及び／又は酸前駆体官能基を有するモノマー、オリゴマー、及びポリマー
を含有することを意味する。酸前駆体官能基としては、例えば、無水物、酸ハロゲン化物
、及びピロリン酸塩が挙げられる。酸官能基としては、カルボン酸官能基、リン酸官能基
、ホスホン酸官能基、スルホン酸官能基、又はこれらの組み合わせを挙げることができる
。
【００５２】
　酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物としては、例えば、α，β－不飽和酸性化合
物、例えば、グリセロールホスフェートモノ（メタ）アクリレート類、グリセロールホス
フェートジ（メタ）アクリレート類、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート（例えば、
ＨＥＭＡ）ホスフェート類、ビス（（メタ）アクリルオキシエチル）ホスフェート、（（
メタ）アクリルオキシプロピル）ホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシプロピル
）ホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシ）プロピルオキシホスフェート、（メタ
）アクリルオキシヘキシルホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキシヘキシル）ホス
フェート、（メタ）アクリルオキシオクチルホスフェート、ビス（（メタ）アクリルオキ
シオクチル）ホスフェート、（メタ）アクリルオキシデシルホスフェート、ビス（（メタ
）アクリルオキシデシル）ホスフェート、カプロラクトンメタクリレートホスフェート、
クエン酸ジ－又はトリ－メタクリレート、ポリ（メタ）アクリレート化オリゴマレイン酸
、ポリ（メタ）アクリレート化ポリマレイン酸、ポリ（メタ）アクリレート化ポリ（メタ
）アクリル酸、ポリ（メタ）アクリレート化ポリカルボキシル－ポリホスホン酸、ポリ（
メタ）アクリレート化ポリクロロリン酸、ポリ（メタ）アクリレート化ポリスルホネート
、ポリ（メタ）アクリレート化ポリホウ酸、などが挙げられる。これらを上記硬化性構成
成分系の構成成分として使用してもよい。また、（メタ）アクリル酸、芳香族（メタ）ア
クリル化酸（aromatic （meth）acrylated acid）（例えば、メタクリル化トリメリット
酸）、及びこれらの無水物のような不飽和炭酸のモノマー、オリゴマー、及びポリマーも
使用することができる。本発明の特定の好ましい組成物としては、少なくとも１つのＰ－
ＯＨ部分を有する酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物が挙げられる。
【００５３】
　これらの化合物のいくつかは、例えば、イソシアナートアルキル（メタ）アクリレート
とカルボン酸との反応生成物として得られる。酸官能基及びエチレン系不飽和成分の両方
を有するこの種類のさらなる化合物は、米国特許第４，８７２，９３６号（エンゲルブレ
クト（Engelbrecht））及び同第５，１３０，３４７号（ミトラ（Mitra））に記載されて
いる。エチレン系不飽和部分及び酸部分の両方を含有する多種多様なこうした化合物を使
用することができる。所望な場合、こうした化合物の混合物を使用することができる。
【００５４】
　酸官能基を有するさらなるエチレン系不飽和化合物としては、例えば、米国特許公開番
号第２００４／０２０６９３２号（アブエルヤマン（Abuelyaman）ら）において開示され
た重合性ビスホスホン酸、ＡＡ：ＩＴＡ：ＩＥＭ（例えば、米国特許第５，１３０，３４
７号（ミトラ（Mitra））の実施例１１に記載されたように、ＡＡ：ＩＴＡコポリマーと
十分な２－イソシアナートエチルメタクリレートとを反応させて、コポリマーの一部の酸
基をペンダントメタクリレート基に変換させることにより製造されたペンダントメタクリ
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レートと、アクリル酸：イタコン酸とのコポリマー）、並びに米国特許第４，２５９，０
７５号（ヤマウチ（Yamauchi）ら）、同第４，４９９，２５１号（オオムラ（Omura）ら
）、同第４，５３７，９４０号（オオムラ（Omura）ら）、同第４，５３９，３８２号（
オオムラ（Omura）ら）、同第５，５３０，０３８号（ヤマモト（Yamamoto）ら）、同第
６，４５８，８６８号（オカダ（Okada）ら）、並びに欧州特許公開第７１２，６２２（
トクヤマ社（Tokuyama Corp.））及び同第１，０５１，９６１号（クラレ社（Kuraray Co
.， Ltd.））に列挙されたものが挙げられる。
【００５５】
　また本発明の組成物は、酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物の組合せを包含する
組成物も包含することができる。好ましくは、上記組成物は自己接着性及び非水性である
。例えば、こうした組成物は、以下を包含してもよい：少なくとも１つの（メタ）アクリ
ロキシ基及び少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）ｘ基を包含する第一化合物（式中
、ｘ＝１又は２であり、少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）ｘ基及び少なくとも１
つの（メタ）アクリロキシ基は、Ｃ１～Ｃ４の炭化水素基により連結している）；少なく
とも１つの（メタ）アクリロキシ基及び少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）ｘ基を
包含する第二化合物（式中、ｘ＝１又は２であり、少なくとも１つの－Ｏ－Ｐ（Ｏ）（Ｏ
Ｈ）ｘ基及び少なくとも１つの（メタ）アクリロキシ基は、Ｃ５～Ｃ１２の炭化水素基に
より連結している）；酸官能基を有さないエチレン系不飽和化合物；反応開始剤系；並び
に充填剤。そのような組成物は、例えば、米国仮出願第６０／６００，６５８号（ラクタ
ーハンド（Luchterhandt）ら）（２００４年８月１１日出願）に記載されている。
【００５６】
　好ましくは、本発明の組成物は、充填されていない組成物の全重量を基準として、少な
くとも１重量％、より好ましくは少なくとも３重量％、最も好ましくは少なくとも５重量
％の酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物を含む。好ましくは、本発明の組成物は、
充填されていない組成物の全重量を基準として、多くとも８０重量％、より好ましくは多
くとも７０重量％、最も好ましくは多くとも６０重量％の酸官能基を有するエチレン系不
飽和化合物を含む。
【００５７】
　エポキシ（オキシラン）又はビニルエーテル化合物
　本発明の硬化性組成物は、１つ以上の硬化性成分をエポキシ（オキシラン）化合物（カ
チオン系活性エポキシ基を含有する）又はビニルエーテル化合物（カチオン系活性ビニル
エーテル基を含有する）の形態で含んでいてもよく、これにより硬化性組成物を形成して
もよい。
【００５８】
　エポキシモノマー又はビニルエーテルモノマーを硬化性成分として歯科用組成物で単独
で使用することができるか、又は他の種類のモノマー（例えば本明細書に記載されるよう
なエチレン系不飽和化合物）と組み合わせて使用することができ、芳香族基、脂肪族基、
脂環式基及びこれらの組み合わせの化学構造の一部分として含むことができる。
【００５９】
　エポキシ（オキシラン）化合物の例としては、開環によって重合可能なオキシラン環を
有する有機化合物が挙げられる。これらの物質は、モノマー性エポキシ化合物及びポリマ
ー性エポキシドを包含し、脂肪族化合物、脂環式化合物、芳香族化合物、又は複素環式化
合物であることができる。これらの化合物は、一般的には、平均して、分子あたり少なく
とも１個の重合可能なエポキシ基を有し、いくつかの実施形態では、分子あたり少なくと
も１．５個、他の実施形態では少なくとも２個の重合可能なエポキシ基を有する。ポリマ
ー性エポキシドとしては、末端エポキシ基を有する直鎖状のポリマー（例えば、ポリオキ
シアルキレングリコールのジグリシジルエーテル）、骨格にオキシラン単位を有するポリ
マー（例えば、ポリブタジエンポリエポキシド）、及び側鎖にエポキシ基を有するポリマ
ー（例えば、グリシジルメタクリレートポリマー又はコポリマー）などが挙げられる。エ
ポキシドは、純粋な化合物であってもよく、又は分子あたり１個、２個又はそれ以上のエ
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ポキシ基を含有する化合物の混合物であってもよい。分子あたりのエポキシ基の「平均」
数は、エポキシ含有物質中のエポキシ基の総数を、存在するエポキシ含有分子の合計数で
割ることによって決定される。
【００６０】
　これらのエポキシ含有物質は、低分子量モノマー性物質から高分子量ポリマーまでさま
ざまであってもよく、骨格及び置換基の性質も非常に多岐にわたってもよい。許容される
置換基の代表例としては、ハロゲン、エステル基、エーテル、スルホネート基、シロキサ
ン基、カルボシラン基、ニトロ基、ホスフェート基などが挙げられる。エポキシ含有物質
の分子量は、５８～１００，０００以上であってもよい。
【００６１】
　本発明の樹脂系反応性成分として有用な好適なエポキシ含有物質は、米国特許第６，１
８７，８３６号（オクスマン（Oxman）ら）及び同第６，０８４，００４号（ワインマン
（Weinmann）ら）に列挙されている。
【００６２】
　樹脂系反応性成分として有用な他の好適なエポキシ樹脂としては、シクロヘキセンオキ
シド基を含有するもの、例えば、エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、典型的には
３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレ
ート、３，４－エポキシ－２－メチルシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシ－２－メ
チルシクロヘキサンカルボキシレート、及びビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロ
ヘキシル－メチル）アジパートが挙げられる。この性質を有する有用なエポキシドのさら
に詳細なリストについては、米国特許第６，２４５，８２８号（ワインマン（Weinmann）
ら）及び同第５，０３７，８６１号（クリベロ（Crivello）ら）、及び米国特許公開番号
第２００３／０３５８９９号（クレッケ（Klettke）ら）を参照されたい。
【００６３】
　本発明の組成物で有用であり得る他のエポキシ樹脂としては、グリシジルエーテルモノ
マーが挙げられる。多価フェノールのグリシジルエーテルが一例であり、これは、多価フ
ェノールと、エピクロロヒドリン（例えば、２，２－ビス－（２，３－エポキシプロポキ
シフェノール）プロパンのジグリシジルエーテル）のような過剰クロロヒドリンとを反応
させることによって得られる。この種のエポキシドのさらなる例は、米国特許第３，０１
８，２６２号（シュレーダー（Schroeder））、及び「エポキシ樹脂ハンドブック（Handb
ook of Epoxy Resins）」（リー及びネビル（Lee and Neville）、ニューヨークのマグロ
ーヒルブック社（McGraw-Hill Book Co.）（１９６７年））に記載されている。
【００６４】
　樹脂系反応性成分として有用な他の好適なエポキシドはケイ素を含有するエポキシドで
あり、有用な例は、ＰＣＴ国際公開特許第ＷＯ０１／５１５４０号（クレッテ（Klettke
）ら）に記載されている。
【００６５】
　樹脂系反応性成分として有用なさらなる好適なエポキシドとしては、オクタデシレンオ
キシド、エピクロロヒドリン、スチレンオキシド、ビニルシクロヘキセンオキシド、グリ
シドール、グリシジルメタクリレート、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、及び
米国特許整理番号第１０／７１９，５９８号（オクスマン（Oxman）ら、２００３年１１
月２１日出願）に記載されるような市販のエポキシドが挙げられる。
【００６６】
　種々のエポキシ含有物質の混合物も考慮に入れられる。このような混合物の例としては
、例えば、低分子量（２００未満）、中程度の分子量（２００～１０，０００）、及び高
分子量（１０，０００を超える）の２つ以上の重量平均分子量分布を有するエポキシ含有
化合物が挙げられる。これに代えて又はこれに加えて、エポキシ樹脂は、脂肪族及び芳香
族、又は官能性（例えば極性及び非極性）のような異なる化学的性質を有するエポキシ含
有物質の混合物を含有してもよい。
【００６７】
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　カチオン性の活性な官能基を有する他の種類の有用な硬化性成分としては、ビニルエー
テル、オキセタン、スピロ－オルトカーボネート、スピロ－オルトエステルなどが挙げら
れる。
【００６８】
　所望であれば、カチオン系活性官能基及び遊離活性官能基の双方を単一分子内に含有し
得る。このような分子は、例えば、ジエポキシド又はポリエポキシドとエチレン系不飽和
カルボン酸の１つ以上の等価体とを反応させることによって得てもよい。このような物質
の一例は、ＵＶＲ－６１０５（ユニオンカーバイド（Union Carbide）から入手可能）と
メタクリル酸の等価体との反応生成物である。エポキシ及び遊離活性官能基を有する市販
材料としては、日本のダイセル化学（Daicel Chemical）から入手可能なＣＹＣＬＯＭＥ
Ｒ　Ｍ－１００、Ｍ－１０１、又はＡ－２００のようなＣＹＣＬＯＭＥＲシリーズ、及び
ジョージア州アトランタのラッドキュアースペシャルティズ（Radcure Specialties）、
ＵＣＢケミカルズ（UCB Chemicals）から入手可能なＥＢＡＣＲＹＬ－３６０５が挙げら
れる。
【００６９】
　カチオン系の硬化性成分は、ヒドロキシル含有有機物質をさらに含んでいてもよい。好
適なヒドロキシル含有物質は、少なくとも１個、好ましくは少なくとも２個のヒドロキシ
ル官能基を有する任意の有機物質であってもよい。好ましくは、ヒドロキシル含有物質は
、２個以上の一級又は二級の脂肪族ヒドロキシル基を含有する（すなわち、ヒドロキシル
基が非芳香族炭素原子に直接結合している）。ヒドロキシル基は末端にあってもよく、ポ
リマー又はコポリマーの側鎖であってもよい。ヒドロキシル含有有機物質の分子量は、き
わめて低いもの（例えば３２）からきわめて高いもの（例えば１００万以上）までさまざ
まであってもよい。好適なヒドロキシル含有物質は、低分子量（すなわち、３２～２００
）、中程度の分子量（すなわち、２００～１０，０００）、又は高分子量（すなわち、１
０，０００を超える）を有することができる。本明細書で使用するとき、分子量は全て重
量平均分子量である。
【００７０】
　ヒドロキシル含有物質は、本質的に非芳香族であってもよく、芳香族官能基を含有して
もよい。ヒドロキシル含有物質は、任意に、分子骨格中にヘテロ原子（例えば、窒素、酸
素、硫黄など）を含有してもよい。ヒドロキシル含有物質は、例えば、天然起源のセルロ
ース材料又は合成によって調製したセルロース材料から選択されてもよい。ヒドロキシル
含有物質は、熱的又は光分解的に不安定な基を実質的に有さない必要がある。すなわち、
この物質は、１００℃未満の温度で、又は重合可能な組成物が所望な光重合条件下で受け
る化学放射線存在下で分解したり、揮発性成分を放出したりしない必要がある。
【００７１】
　本発明で有用な好適なヒドロキシル含有物質は、米国特許第６，１８７，８３６号（オ
クスマン（Oxman）ら）に列挙されている。
【００７２】
　また硬化性成分は、ヒドロキシル基及びカチオン系活性官能基を単一分子内に含有して
もよい。一例は、ヒドロキシル基とエポキシ基を両方とも含む単一分子である。
【００７３】
　ガラスアイオノマー
　本発明の硬化性組成物は、ガラスアイオノマーセメント、例えば、典型的には主成分と
してエチレン系不飽和カルボン酸（例えば、ポリアクリル酸、コポリ（アクリル酸、イタ
コン酸）など）のホモポリマー又はコポリマーを使用する従来のガラスアイオノマーセメ
ント、フルオロアルミノシリケート（「ＦＡＳ」）ガラス、水、及び酒石酸のようなキレ
ート化剤を含んでもよい。従来のガラスアイオノマー（すなわち、ガラスアイオノマーセ
メント）は、典型的には、使用直前に混合する粉末又は液体の処方物で供給される。この
混合物は、ポリカルボン酸の酸性繰り返し単位と塩基性ガラスから浸出するカチオンとの
間のイオン反応に起因して、暗所で自己硬化する。
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【００７４】
　ガラスアイオノマーセメントは、樹脂変性ガラスアイオノマー（「ＲＭＧＩ」）セメン
トを含んでもよい。従来のガラスアイオノマーと同様に、ＲＭＧＩセメントはＦＡＳガラ
スを使用する。しかし、ＲＭＧＩの有機部分は異なっている。ある種のＲＭＧＩでは、ポ
リカルボン酸を変性し、硬化性側鎖基を有する酸性反復単位の一部を交換するか、又は末
端を保護し、光反応開始剤を添加して、例えば米国特許第５，１３０，３４７号（ミトラ
（Mitra））に記載されるような第二硬化機構を与える。硬化性側鎖基としては、通常は
アクリレート又はメタクリレート基が採用される。別の種類のＲＭＧＩでは、セメントは
、ポリカルボン酸、アクリレート官能性モノマー又はメタクリレート官能性モノマー、及
び光開始剤を含み、例えば、マチス（Mathis）らの「新規ガラスアイオノマー／コンポジ
ット樹脂ハイブリッド修復剤（Properties of a New Glass Ionomer／Composite Resin H
ybrid Restorative）」、アブストラクト５１番、歯科学術誌（J. Dent Res.）、６６：
１１３（１９８７年）、及び米国特許第５，０６３，２５７号（アカハネ（Akahane）ら
）、同第５，５２０，７２５号（カトウ（Kato）ら）、同第５，８５９，０８９号（キア
ン（Qian））、同第５，９２５，７１５号（ミトラ（Mitra））、及び同第５，９６２，
５５０号（アカハネ（Akahane）ら）に記載されている。別の種類のＲＭＧＩでは、セメ
ントは、ポリカルボン酸、アクリレート官能性モノマー、又はメタクリレート官能性モノ
マー、及び酸化還元硬化系又は他の化学硬化系を含み、例えば、米国特許第５，１５４，
７６２号（ミトラ（Mitra）ら）、同第５，５２０，７２５号（カトウ（Kato）ら）及び
同第５，８７１，３６０号（カトウ（Kato））に記載される。別の種類のＲＭＧＩでは、
セメントは、米国特許第４，８７２，９３６号（エンゲルブレクト（Engelbrecht））、
同第５，２２７，４１３号（ミトラ（Mitra））、同第５，３６７，００２号（ファン（H
uang）ら）、及び同第５，９６５，６３２号（オーロウスキー（Orlowski））に記載され
ているような、種々のモノマー含有成分又は樹脂含有成分を含んでもよい。ＲＭＧＩセメ
ントは、好ましくは粉末／液体又はペースト／ペースト系として処方され、混合及び適用
に使用する水を含有する。本組成物は、ポリカルボン酸の酸性反復単位とガラスから浸出
するカチオンとの間のイオン反応に起因して、暗所で硬化可能であり、歯科用硬化ランプ
からの光にセメントを曝露することにより、商業用ＲＭＧＩ製品も典型的に硬化すること
ができる。酸化還元硬化系を含有し、化学放射線を照射せずに暗所で硬化性ＲＭＧＩセメ
ントは、米国特許第６，７６５，０３８号（ミトラ（Mitra））に記載されている。
【００７５】
　ポリエーテル又はポリシロキサン（すなわちシリコン）
　歯科印象材は、典型的には、ポリエーテル系又はポリシロキサン（すなわちシリコン）
系の化学物質である。ポリエーテル材料は、典型的には、ベース成分（例えば、末端基と
してエチレンイミン環を有するポリエーテル）及び触媒（又は促進剤）成分（例えば、架
橋剤としてアリールスルホネート）を含む二成分系からなる。ポリシロキサン材料も、典
型的には、ベース成分（例えば、ポリシロキサン、例えば、低分子量から中程度に低分子
量のジメチルポリシロキサン）及び触媒（又は促進剤）成分（例えば、シリコン添加の場
合にはビニル末端基を有する低分子量から中程度に低分子量のポリマー及び塩化白金酸触
媒、又は縮合シリコンの場合にはスズオクタノエート懸濁液及びアルキルシリケートから
なる液体）の二成分系からなる。両成分系とも典型的には、充填剤、可塑剤、増粘剤、着
色剤、又はこれらの混合物を含有する。代表的なポリエーテル材料としては、例えば、米
国特許第６，１２７，４４９号（ビッシンジャー（Bissinger）ら）、米国特許第６，３
９５，８０１号（ビッシンジャーら）、及び米国特許第５，５６９，６９１号（グッセン
バーガー（Guggenberger）ら）に記載されているものが挙げられる。代表的なポリシロキ
サン印象材料及び関連するポリシロキサン化学物質は、例えば、米国特許第６，１２１，
３６２号（ワネック（Wanek）ら）及び同第６，５６６，４１３号（ワイマン（Weinmann
）ら）、並びに欧州特許公開第１４７５０６９Ａ（ビッシンジャー（Bissinger）ら）に
記載されている。
【００７６】
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　市販のポリエーテル印象材及びポリシロキサン印象材の例としては、限定されないが、
インプレガム（IMPREGUM）ポリエーテル材料、パーマダイン（PERMADYNE）ポリエーテル
材料、エキスプレス（EXPRESS）ビニルポリシロキサン材料、ディメンジョン（DIMENSION
）ビニルポリシロキサン材料、及びインプリント（IMPRINT）ビニルポリシロキサン材料
が挙げられる（これらは全てミネソタ州セントポールの３Ｍ　ＥＳＰＥから入手可能であ
る）。他の代表的なポリエーテル、ポリシロキサン（シリコン）及びポリスルフィドの印
象材は、以下の参考文献で考察されている：「修復性歯科材料（Restorative Dental Mat
erials）第１０版」、ロバートＧ．グレイグ（Robert G. Craig）及びマーカスＬ．ウォ
ード（Marcus L. Ward）編、ミズーリ州セントルイスのモズビーイヤーブックス社（Mosb
y-Year Book, Inc.）、第１１章（印象材料）。
【００７７】
　光反応開始剤系
　特定の実施形態では、本発明の組成物は光重合可能である。すなわち、この組成物は、
化学放射線の照射に際し、組成物の重合（又は硬化）を開始する光重合可能な成分及び光
開始剤（すなわち、光開始剤系）を含有する。このような重合可能な組成物は、フリーラ
ジカル重合又はカチオン重合させることができる。
【００７８】
　フリーラジカルによって光重合性組成物を重合するために好適な光反応開始剤（すなわ
ち、１以上の化合物を包含する光反応開始剤系）としては、二要素系及び三要素系が挙げ
られる。典型的な三要素系光開始剤は、米国特許第５，５４５，６７６号（パラゾット（
Palazzotto）ら）に記載されるようにヨードニウム塩、光増感剤、及び電子供与体化合物
を包含する。好ましいヨードニウム塩は、ジアリールヨードニウム塩、例えば、ジフェニ
ルヨードニウムクロライド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジフ
ェニルヨードニウムテトラフルオロボレート、及びトリルクミルヨードニウムテトラキス
（ペンタフルオロフェニル）ボレートである。好ましい光増感剤は、４００ｎｍ～５２０
ｎｍ（好ましくは、４５０ｎｍ～５００ｎｍ）の範囲内のいくらかの光を吸収するモノケ
トン及びジケトンである。より好ましい化合物は、４００ｎｍ～５２０ｎｍ（さらにより
好ましくは、４５０～５００ｎｍ）の範囲内のいくらかの光を吸収するα－ジケトンであ
る。好ましい化合物は、カンファーキノン、ベンジル、フリル、３，３，６，６－テトラ
メチルシクロヘキサンジオン、フェナントラキノン、１－フェニル－１，２－プロパンジ
オン及び他の１－アリール－２－アルキル－１，２－エタンジオン、並びに環状α－ジケ
トンである。最も好ましいのは、カンファーキノンである。好ましい電子供与体化合物と
しては、置換アミン、例えば、エチルジメチルアミノベンゾエートが挙げられる。カチオ
ン的に重合可能な樹脂を光重合させるために有用な他の好適な三要素系光開始剤系は、例
えば米国特許第６，７６５，０３６号（デデ（Dede）ら）に記載されている。
【００７９】
　フリーラジカル光重合性組成物を重合するために好適な他の光反応開始剤としては、典
型的に３８０ｎｍ～１２００ｎｍの機能的波長範囲を有するホスフィンオキシドの部類が
挙げられる。好ましいホスフィンオキシドフリーラジカル反応開始剤は、３８０ｎｍ～４
５０ｎｍの機能的波長範囲を有し、米国特許第４，２９８，７３８号（レッケン（Lechtk
en）ら）、同第４，３２４，７４４号（レッケンら）、同第４，３８５，１０９号（レッ
ケンら）、同第４，７１０，５２３号（レッケンら）、及び同第４，７３７，５９３号（
エルリッチ（Ellrich）ら）、同第６，２５１，９６３号（コーラー（Kohler）ら）；及
びＥＰ特許出願０１７３５６７Ａ２（イング（Ying））に記載されているもののようなア
シル及びビスアシルホスフィンオキシドである。
【００８０】
　３８０ｎｍ～４５０ｎｍの波長範囲の光を照射するとフリーラジカルによる反応開始が
可能な市販のホスフィンオキシド光反応開始剤としては、ビス（２，４，６－トリメチル
ベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（イルガキュア（IRGACURE）８１９、チバスペ
シャリティーケミカルズ（Ciba Specialty Chemicals）、ニューヨーク州タリータウン（
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Tarrytown））、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－（２，４，４－トリメチルペ
ンチル）ホスフィンオキシド（ＣＧＩ４０３、チバスペシャリティーケミカルズ）、ビス
（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルホスフィンオキシ
ドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オンとの２５：７５重量
混合物（イルガキュア１７００、チバスペシャリティーケミカルズ）、ビス（２，４，６
－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－フェニルプロパン－１－オンとの１：１重量混合物（ダロキュア（DAROCUR）４２６
５、チバスペシャリティーケミカルズ）、及びエチル２，４，６－トリメチルベンジルフ
ェニルホスフィネート（ルシリン（LUCIRIN）ＬＲ８８９３Ｘ、ＢＡＳＦ社、ノースカロ
ライナ州シャーロット（Charlotte））が挙げられる。
【００８１】
　典型的に、ホスフィンオキシド反応開始剤は、組成物の全重量を基準として０．１重量
％～５．０重量％のような、触媒的に有効な量で、光重合性組成物中に存在する。
【００８２】
　アシルホスフィンオキシドと組み合わせて、三級アミン還元剤を使用してもよい。本発
明において有用な実例となる三級アミン類としては、エチル４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ
ノ）ベンゾエート及びＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレートが挙げられる。存在
する場合、アミン還元剤は、光重合可能な組成物中に、組成物の総重量を基準として０．
１重量％～５．０重量％の量で存在する。他の反応開始剤の有用な量は、当業者に周知で
ある。
【００８３】
　カチオン性の光重合可能な組成物の重合に適した光反応開始剤としては、二要素系及び
三要素系が挙げられる。典型的な三要素系光反応開始剤は、ＥＰ０８９７７１０（ワイン
マン（Weinmann）ら）、米国特許第５，８５６，３７３号（カイサキ（Kaisaki）ら）、
同第６，０８４，００４号（ワインマンら）、同第６，１８７，８３３号（オクスマン（
Oxman）ら）、及び同第６，１８７，８３６号（オクスマンら）、並びに米国特許第６，
７６５，０３６号（デデ（Dede）ら）に記載されるような、ヨードニウム塩、光増感剤及
び電子供与体化合物を含む。本発明の組成物は、電子供与体として１つ以上のアントラセ
ン系化合物を含むことができる。いくつかの実施形態では、上記組成物は、多置換アント
ラセン化合物、又は置換アントラセンと非置換アントラセンとの組み合わせを含む。これ
らの混合アントラセン電子供与体を光反応開始剤系の一部分として組み合わせると、硬化
深さ及び硬化速度が顕著に大きくなり、同じマトリックス中の匹敵する１種類の供与体光
反応開始剤系と比較すると、温度非感受性が高まる。アントラセン系電子供与体を含むこ
のような組成物は、米国特許出願第１０／７１９，５９８号（オクスマン（Oxman）ら、
２００３年１１月２１日出願）に記載されている。
【００８４】
　好適なヨードニウム塩としては、トリルクミルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオ
ロフェニル）ボレート、トリルクミルヨードニウムテトラキス（３，５－ビス（トリフル
オロメチル）－フェニル）ボレート、及びそのジアリールヨードニウム塩、例えば、ジフ
ェニルヨードニウムクロリド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ
フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、及びジフェニルヨードニウムテト
ラフルオロボレート（diphenyliodonium tetrafluoroboarate）が挙げられる。好適な光
増感剤は、４５０ｎｍ～５２０ｎｍ（好ましくは、４５０ｎｍ～５００ｎｍ）の範囲内の
いくらかの光を吸収するモノケトン及びジケトンである。より好適な化合物は、４５０ｎ
ｍ～５２０ｎｍ（さらにより好ましくは、４５０ｎｍ～５００ｎｍ）の範囲内のいくらか
の光を吸収するα－ジケトンである。好ましい化合物は、カンファーキノン、ベンジル、
フリル、３，３，６，６－テトラメチルシクロヘキサンジオン、フェナントラキノン及び
他の環状α－ジケトンである。最も好ましいのは、カンファーキノンである。好適な電子
供与体化合物としては、置換アミン、例えば、エチル　４－（ジメチルアミノ）ベンゾエ
ート及び２－ブトキシエチル　４－（ジメチルアミノ）ベンゾエート、及び多縮合芳香族
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化合物（例えばアントラセン）が挙げられる。
【００８５】
　本反応開始剤系は、望ましい硬化（例えば、重合及び／又は架橋）の速度を提供するた
めに十分な量で存在する。光反応開始剤では、開始剤の量は、光源、放射エネルギーに曝
露される層の厚さ、及び光反応開始剤の吸光係数に一部依存するであろう。好ましくは、
反応開始剤系は、組成物の成分の全重量を基準として、全量で少なくとも０．０１重量％
、より好ましくは少なくとも０．０３重量％、最も好ましくは少なくとも０．０５重量％
の量で存在する。好ましくは、反応開始剤系は、組成物の成分の全重量を基準として、全
量で１０重量％を超えず、より好ましくは５重量％を超えず、最も好ましくは２．５重量
％を超えない量で存在する。
【００８６】
　酸化還元反応開始剤系
　特定の実施形態では、本発明の組成物は、化学的に硬化性である。すなわち、この組成
物は、化学放射線の照射に依存せずに、重合、硬化（cure）、ないしは別の方法で組成物
を硬化（harden）できる、化学的に硬化性成分及び化学反応開始剤（すなわち、反応開始
剤系）を含有する。こうした化学的に硬化性組成物は、「自己硬化」組成物と呼ばれるこ
とがあり、ガラスアイオノマーセメント、樹脂変性ガラスアイオノマーセメント、酸化還
元硬化系、及びこれらの組み合わせを包含してもよい。
【００８７】
　化学的に硬化性組成物は、硬化性成分（例えば、エチレン系不飽和の重合可能な成分）
並びに酸化剤及び還元剤を包含する酸化還元剤を含む酸化還元硬化系を包含してもよい。
好適な硬化性成分、酸化還元剤、任意の酸官能性成分、及び本発明において有用な任意の
充填剤は、米国特許公開番号第２００３／０１６６７４０号（ミトラら）及び同第２００
３／０１９５２７３号（ミトラら）に記載されている。
【００８８】
　樹脂系（例えば、エチレン系不飽和成分）の重合を開始することが可能なフリーラジカ
ルを製造するために、還元剤及び酸化剤は、互いに反応するか、ないしは別の方法で協働
すべきである。この種類の硬化は、暗反応、つまり、光の存在に依存せず、光が存在しな
くても進行することができる反応である。還元剤及び酸化剤は、好ましくは十分に貯蔵安
定性があり、望ましくない着色がなく、典型的な歯科条件下においての保存及び使用を可
能にする。これらは、硬化性組成物の他の成分に容易に溶解する（及び、硬化性組成物の
他の成分からの分離を阻止する）ことを可能にするために、樹脂系（及び好ましくは水溶
性）と十分に混和性があるべきである。
【００８９】
　有用な還元剤としては、米国特許第５，５０１，７２７号（ワング（Wang）ら）に記載
されているようなアスコルビン酸、アスコルビン酸誘導体、及び金属錯体アスコルビン酸
化合物；アミン、特に４－ｔｅｒｔ－ブチルジメチルアニリンのような三級アミン；ｐ－
トルエンスルフィン酸塩及びベンゼンスルフィン酸塩のような芳香族スルフィン酸塩；１
－エチル－２－チオ尿素、テトラエチルチオ尿素、テトラメチルチオ尿素、１，１－ジブ
チルチオ尿素、及び１，３－ジブチルチオ尿素のようなチオ尿素；並びにこれらの混合物
が挙げられる。他の二次的な還元剤は、塩化コバルト（ＩＩ）、塩化第一鉄、硫酸第一鉄
、ヒドラジン、ヒドロキシルアミン（酸化剤の選択に依存する）、ジチオン酸又は亜硫酸
アニオン塩類、及びこれらの混合物を含んでもよい。還元剤はアミンであることが好まし
い。
【００９０】
　また好適な酸化剤は、当業者に馴染みがあり、過硫酸、並びにナトリウム、カリウム、
アンモニウム、セシウム、及びアルキルアンモニウム塩のような過硫酸塩類が挙げられる
が、これらに限定されない。さらなる酸化剤としては、過酸化ベンゾイルのような過酸化
物類、クミルヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、及びアミルヒドロペ
ルオキシドのようなヒドロペルオキシド類、並びに塩化コバルト（ＩＩＩ）及び塩化第二
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鉄、硫酸セリウム（ＩＶ）のような遷移金属塩類、過ホウ酸及びその塩類、過マンガン酸
及びその塩類、過リン酸及びその塩類、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【００９１】
　２種以上の酸化剤又は２種以上の還元剤を使用することが望ましいことがある。また、
酸化還元硬化の速度を加速させるために、少量の遷移金属化合物類を添加してもよい。あ
る実施形態では、米国特許公開番号第２００３／０１９５２７３号（ミトラ（Mitra）ら
）に記載されているように、重合性組成物の安定性を増強するために、二次的なイオン性
塩を包含することが好ましい可能性がある。
【００９２】
　還元剤及び酸化剤は、適当なフリーラジカル反応速度を可能にするために十分な量で存
在する。これは、任意の充填剤以外の、硬化性組成物の全成分を組み合わせ、硬化された
塊（mass）が得られるかどうかを観察することにより評価できる。
【００９３】
　還元剤は、硬化性組成物の成分の全重量（水を包含する）を基準として、好ましくは少
なくとも０．０１重量％、より好ましくは少なくとも０．１重量％の量で存在する。還元
剤は、硬化性組成物の成分の全重量（水を包含する）を基準として、好ましくは１０重量
％以下、より好ましくは５重量％以下の量で存在する。
【００９４】
　酸化剤は、硬化組成物の成分の全重量（水を包含する）を基準として、好ましくは少な
くとも０．０１重量％、より好ましくは少なくとも０．１０重量％の量で存在する。酸化
剤は、硬化性組成物の成分の全重量（水を包含する）を基準として、好ましくは１０重量
％以下、より好ましくは５重量％以下の量で存在する。
【００９５】
　還元剤又は酸化剤は、米国特許第５，１５４，７６２号（ミトラ（Mitra）ら）に記載
されているように、マイクロカプセル化され得る。これは、一般に、硬化性組成物の貯蔵
安定性を増強し、必要であれば、還元剤又は酸化剤を共に包装することを許容するであろ
う。例えば、カプセルの材料（encapsulant）の好適な選択を通して、酸化剤及び還元剤
は、酸官能性成分及び任意の充填剤と組み合わせて、保存安定性状態を維持することがで
きる。同様に、非水溶性カプセル材料の好適な選択を通して、還元剤及び酸化剤は、ＦＡ
Ｓガラス及び水と組み合わせられることができ、保存安定状態で維持されることができる
。
【００９６】
　酸化還元硬化系は、他の硬化系、例えば、米国特許第５，１５４，７６２号（ミトラ（
Mitra）ら）に記載されているような硬化性組成物と、組み合わせることができる。
【００９７】
　充填剤
　本発明の組成物は、所望により充填剤を含有してもよい。充填剤は、歯科修復組成物等
において現在使用される充填剤のような、歯科用途に使用される組成物に組み込まれるの
に適した１以上の多種多様な材料から選択されてもよい。
【００９８】
　充填剤は、好ましくは超微粒子状である。充填剤は、一峰性（unimodial）又は多峰性
（polymodial）（例えば、二峰性）の粒径分布を有することができる。充填剤の最大粒径
（粒子の最大寸法、通常は直径）は、好ましくは２０マイクロメートル未満、より好まし
くは１０マイクロメートル未満、最も好ましくは５マイクロメートル未満である。充填剤
の平均粒径は、好ましくは約０．１マイクロメートル未満、より好ましくは約０．０７５
マイクロメートル未満である。
【００９９】
　充填剤は、無機材料であってもよい。また、それは、樹脂系（すなわち、硬化性成分）
に不溶であり、任意に無機充填剤で充填される架橋された有機材料であることもできる。
充填剤は、いずれにしても非毒性であるべきであり、口内に使用するのに適しているべき
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である。充填剤は、放射線不透過性又は放射線透過性であることができる。通常、充填剤
は、実質的に水に不溶性である。
【０１００】
　好適な無機充填剤の例は、天然起源材料又は合成材料であり、以下が挙げられるが、こ
れらに限定されない：石英（すなわち、シリカ、ＳｉＯ２）；窒化物（例えば、窒化ケイ
素）；例えば、Ｚｒ、Ｓｒ、Ｃｅ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｂａ、Ｚｎ、及びＡｌ由来のガラス及び
充填剤；長石；ホウケイ酸ガラス；カオリン；タルク；ジルコニア；チタニア；米国特許
第４，６９５，２５１号（ランドクレブ（Randklev））に記載されているもののような低
モース硬度充填剤；並びに、サブミクロンシリカ粒子（例えばオハイオ州アクロン（Akro
n）デグサ社（Degussa Corp）からの「ＯＸ５０」、「１３０」、「１５０」、及び「２
００」シリカを包含する商品名称エアロジル（AEROSIL）として入手可能な発熱性シリカ
、及びイリノイ州タスコラ（Tuscola）キャボットコーポレーション（Cabot Corp.）から
のＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ　Ｍ５シリカのような発熱性シリカ）。好適な有機充填剤粒子の例
としては、充填されているか又は充填されていない粉砕ポリカーボネート、ポリエポキシ
ド等が挙げられる。
【０１０１】
　好ましい酸と反応しない充填剤粒子は、石英（すなわち、シリカ）、サブミクロンシリ
カ、ジルコニア、サブミクロンジルコニア、及び米国特許第４，５０３，１６９号（ラン
ドクレブ（Randklev））に記載された種類の非ガラス質微小粒子である。また、これらの
酸と反応しない充填剤の混合物、並びに有機物質及び無機物質から製造された混合充填剤
も意図される。
【０１０２】
　充填剤は、酸反応性充填剤であってもよい。好適な酸反応性充填剤としては、金属酸化
物、ガラス、及び金属塩が挙げられる。代表的な金属酸化物としては、酸化バリウム、酸
化カルシウム、酸化マグネシウム、及び酸化亜鉛が挙げられる。代表的なガラスとしては
、ホウ酸ガラス、リン酸ガラス、及びフルオロアルミノシリケート（「ＦＡＳ」）ガラス
が挙げられる。ＦＡＳガラスが、特に好ましい。ガラスが硬化性組成物の成分と混合され
るとき、硬化された歯科用組成物が形成されるように、ＦＡＳガラスは、典型的に十分な
溶出性カチオンを含有する。また、ガラスは、典型的に十分な溶出性フッ化物イオンを含
有するので、硬化された組成物は抗う触性を有するであろう。ガラスは、ＦＡＳガラス製
造分野において当業者に馴染みが深い技術を使用して、フッ化物、アルミナ、及び他のガ
ラス形成成分を含有する溶融物から製造することができる。ＦＡＳガラスは、通常十分に
超微粒子状の粒子の形態であるので、他のセメント成分と都合よく混合され得、得られた
混合物が口内に使用されるとき、よく機能するであろう。
【０１０３】
　一般に、前記ＦＡＳガラスの平均粒径（典型的には、直径）は、例えば、沈殿分析器を
使用して測定した場合、１２ミクロン以下、典型的には１０ミクロン以下、より典型的に
は５ミクロン以下である。好適なＦＡＳガラスは、当業者に馴染み深く、多種多様な商業
的供給源から入手可能であり、多くは、ビトレマー（VITREMER）、ビトレボンド（VITREB
OND）、リライＸルーティングセメント（RELY X LUTING CEMENT）、リライＸルーティン
グプラスセメント（RELY X LUTING PLUS CEMENT）、フォトタック－フィルクイック（PHO
TAC－FIL QUICK）、ケタック－モラー（KETAC－MOLAR）、及びケタック－フィルプラス（
KETAC－FIL PLUS）（３Ｍ　ＥＳＰＥデンタルプロダクツ（３M ESPE Dental Products）
、ミネソタ州セントポール（St. Paul））、フジＩＩ　ＬＣ（FUJI II LC）及びフジＩＸ
（FUJI IX）（Ｇ－Ｃデンタルインダストリアル社（G－C Dental Industrial Corp.）、
日本、東京）、並びにケムフィルスーペリア（CHEMFIL Superior）（デンツプライインタ
ーナショナル（Dentsply International）、ペンシルベニア州ヨーク（York））の商品名
で市販されているもののような、現在入手可能なガラスアイオノマーセメント中に見出せ
る。必要であれば、充填剤の混合物を使用することができる。
【０１０４】
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　また、充填剤と樹脂との間の結合を増強するために、充填剤粒子の表面は、カップリン
グ剤で処理されてもよい。好適なカップリング剤の使用としては、γ－メタクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。特定の実施形態では、シラン処理ジルコニア
－シリカ（ＺｒＯ２－ＳｉＯ２）充填剤、シラン処理シリカ充填剤、シラン処理ジルコニ
ア充填剤、及びこれらの組み合わせが、特に好ましい。
【０１０５】
　他の好適な充填剤は、米国特許第６，３８７，９８１号（チャン（Zhang）ら）及び米
国特許第６，５７２，６９３号（ウー（Wu）ら）、並びに国際公開特許第ＷＯ０１／３０
３０５号（チャン（Zhang）ら）、国際公開特許第ＷＯ０１／３０３０６号（ウィンディ
ッシュ（Windisch）ら）、国際公開特許第ＷＯ０１／３０３０７号（チャン（Zhang）ら
）、国際公開特許第ＷＯ０３／０６３８０４号（ウー（Wu）ら）に開示されている。これ
らの参考文献に記載された充填剤成分としては、ナノサイズのシリカ粒子、ナノサイズの
金属酸化物粒子、及びこれらの組み合わせが挙げられる。ナノ充填剤は、米国特許公開番
号第２００５／０２５２４１３号（カンガス（Kangas）ら）、同第２００５／０２５６２
２３号（コルブ（Kolb）ら）、米国特許第７０９０７２１号（クレイグ（Craig）ら）及
び同第７０９０７２２号（バッド（Budd）ら）（４件とも全て２００４年５月１７日出願
）にも記載されている。これらの刊行物は、まとめにおいて、以下に示すナノ充填剤を含
有する組成物を記載している。
【０１０６】
　米国特許公開番号第２００５／０２５２４１３号（カンガス（Kangas）ら）は、ナノ充
填剤を含有し、このナノ充填剤によって以前のアイオノマー組成物よりも高い性能が得ら
れる、安定なアイオノマー組成物（例えば、ガラスアイオノマー）を記載している。一実
施形態では、組成物は、ポリ酸（例えば、複数個の酸性繰り返し基を有するポリマー）；
酸反応性充填剤；少なくとも１０重量％ナノ充填剤、又はそれぞれ平均粒径２００ナノメ
ートル以下を有するナノ充填剤の組合せ；水；及び任意に重合可能な成分（例えば、任意
に酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物）を含む硬化性歯科用組成物である。
【０１０７】
　米国特許公開番号２００５／０２５６２２３号（コルブ（Kolb）ら）は、光学的に半透
明及び放射線不透過性であるアイオノマー系のような改善された特性を有する組成物を提
供するナノジルコニア充填剤を含有する安定性アイオノマー（例えば、ガラスアイオノマ
ー）組成物を記載している。ナノジルコニアは、アイオノマー組成物へのナノジルコニア
の組込みを補助するためにシランで表面修飾されており、これは、一般に表面修飾がなけ
ればナノジルコニアと相互作用する可能性があるポリ酸を含有し、好ましくない視覚的不
透明度を生じさせる凝固又は凝集を引き起こす。一つの態様において、組成物は、ポリ酸
；酸反応性充填剤；ジルコニア粒子が外表面上に付着する複数個のシラン含有分子を有す
るナノジルコニア充填剤；水；及び任意に重合可能な成分（例えば、任意に酸官能基を有
するエチレン系不飽和化合物）を包含する硬化性歯科用組成物であることができる。
【０１０８】
　米国特許第７０９０７２１号（クレイグ（Craig）ら）は、光学的な半透明性が増強さ
れた組成物を提供するナノ充填剤を含有する安定なアイオノマー組成物（例えば、ガラス
アイオノマー）を記載している。一実施形態では、組成物は、ポリ酸（例えば、複数個の
酸性繰り返し基を有するポリマー）；酸反応性充填剤；ナノ充填剤；光重合可能な成分（
例えば、任意に酸官能基を有するエチレン系不飽和化合物）；及び水を包含する硬化性歯
科用組成物である。ポリ酸、ナノ充填剤、水、及び任意に重合可能な成分を組み合わせた
混合物の屈折率（硬化状態又は非硬化状態で測定される）は、一般に酸反応性充填剤の屈
折率の４％以内、典型的には３％以内、より典型的には１％以内、さらにより典型的には
０．５％以内である。
【０１０９】
　米国特許第７０９０７２２号（バッド（Budd）ら）は、酸反応性ナノ充填剤（すなわち
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、ナノ構造充填剤）及び硬化性樹脂（例えば、重合可能なエチレン系不飽和化合物）を含
むことができる歯科用組成物を記載している。酸反応性ナノ充填剤は、酸反応性で非融合
性であり、三価金属（例えば、アルミナ）、酸素、フッ素、アルカリ土類金属、及び任意
にケイ素及び／又は重金属を包含するオキシフッ化物（oxyfluoride）材料を含むことが
できる。
【０１１０】
　充填剤を含む本発明のある実施形態（例えば、歯科用接着剤組成物）において、組成物
は、組成物の合計重量を基準として、好ましくは少なくとも１重量％、より好ましくは少
なくとも２重量％、最も好ましくは少なくとも５重量％の充填剤を含む。こうした実施形
態において、本発明の組成物は、組成物の合計重量を基準として、好ましくは最大４０重
量％、より好ましくは最大２０重量％、最も好ましくは最大１５重量％の充填剤を含む。
【０１１１】
　他の実施形態（例えば、組成物が歯科修復剤又は歯科矯正用接着剤である実施形態）に
おいて、本発明の組成物は、組成物の合計重量を基準として、好ましくは少なくとも４０
重量％、より好ましくは少なくとも４５重量％、最も好ましくは少なくとも５０重量％の
充填剤を含む。そのような実施形態において、本発明の組成物は、組成物の合計重量を基
準として、好ましくは最大９０重量％、より好ましくは最大８０重量％、さらにより好ま
しくは最大７０重量％の充填剤、最も好ましくは最大５０重量％の充填剤を含む。
【０１１２】
　任意の光退色性色素及び／又は示温色素
　いくつかの実施形態では、本発明の組成物は、好ましくは、歯の構造とは顕著に異なる
初期色を有する。好ましくは、光退色性色素又は示温色素を用いて組成物に色が付与され
る。上記組成物は、組成物の全重量を基準として、好ましくは少なくとも０．００１重量
％の光退色性色素又は示温色素を含み、より好ましくは少なくとも０．００２重量％の光
退色性色素又は示温色素を含む。上記組成物は、組成物の全重量を基準として、好ましく
は多くとも１重量％の光退色性色素又は示温色素を含み、より好ましくは多くとも０．１
重量％の光退色性色素又は示温色素を含む。光退色性色素及び／又は示温色素の量は、色
素の吸光係数、肉眼で初期色と区別できること、及び所望な色変化に依存してさまざまで
あってもよい。好適な光退色性色素は、例えば、米国特許第６，６７０，４３６号（バー
ガス（Burgath）ら）に開示されている。
【０１１３】
　光退色性色素を含む実施形態では、光退色性色素の色生成及び漂白特性は、例えば、酸
強度、誘電率、極性、酸素量及び大気中の水分量のような種々の因子に依存してさまざま
である。しかし、この色素の漂白性能は、組成物に照射し、色変化を評価することによっ
て簡単に決定することができる。好ましくは、少なくとも１つの光退色性色素は、硬化性
樹脂に少なくとも部分的に可溶性である。
【０１１４】
　代表的な種類の光退色性色素は、例えば、米国特許第６，３３１，０８０号（コール（
Cole）ら）、同第６，４４４，７２５号（トロム（Trom）ら）、及び同第６，５２８，５
５５号（ニコトウスキー（Nikutowski）ら）に開示されている。好ましい色素としては、
例えば、ローズベンガル、メチレンバイオレット、メチレンブルー、フルオレセイン、エ
オシンイエロー、エオシンＹ、エチルエオシン、エオシンブルーイッシュ（Eosin bluish
）、エオシンＢ、エリトロシンＢ、エリトロシンイエローイッシュブレンド（Erythrosin
 Yellowish Blend）、トルイジンブルー、４’，５’－ジブロモフルオレセイン及びこれ
らの組み合わせが挙げられる。
【０１１５】
　本発明の組成物での色変化は、光によって開始される。好ましくは、組成物の色変化は
、化学放射線照射によって、例えば、可視光又は近赤外（ＩＲ）光を発する歯科用硬化光
を十分な時間照射することによって開始される。本発明の組成物で色変化が始まる機構は
、樹脂を硬化させる硬化機構と別個であってもよく、実質的に同時であってもよい。例え
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ば、重合が化学的に開始される（例えば酸化還元によって開始される）場合又は熱によっ
て開始される場合、組成物が硬化してもよく、初期色から最終的な色への色変化は、化学
放射線を照射した際に硬化プロセスに続いて起こってもよい。
【０１１６】
　組成物の初期色から最終的な色に変わる色変化は、好ましくは比色試験で定量される。
比色試験を用いて、ΔＥ＊値を決定する。この値は、三次元の色空間での全体的な色変化
を示すものである。通常の照明条件で、ΔＥ＊約３単位の色変化を肉眼で検出することが
できる。本発明の歯科用組成物は、好ましくは、少なくとも２０の色変化ΔＥ＊を有し、
より好ましくはΔＥ＊は少なくとも３０であり、最も好ましくはΔＥ＊は少なくとも４０
である。
【０１１７】
　任意の酸発生成分及び酸反応性成分
　所望により、本発明の硬化性歯科用組成物は、例えば、米国特許出願番号第１１／２７
５２３８号（２００５年１２月２０日出願（名称「結合強度の削減方法、歯科用組成物、
及びそれらの使用（METHODS FOR REDUCING BOND STRENGTHS, DENTAL COMPOSITIONSMETHOD
S FOR REDUCING BOND STRENGTHS, DENTAL COMPOSITIONS）」に記載されるような、酸発生
成分及び酸反応性成分を含むことができる。
【０１１８】
　酸発生成分は、典型的には酸発生化合物を含み、所望により増感剤を含む。好ましくは
、酸発生成分は、照射すると酸を発生する（すなわち、光酸（photo-acid））。典型的に
は、この酸を化学量論量よりも多い酸反応基と反応させることができる。好ましくは、本
発明の歯科用組成物は、発生した酸を消滅させるように作用する基を、発生した酸と酸反
応性成分との望ましい反応を妨害するのに十分な量は含まない。
【０１１９】
　代表的な酸発生成分としては、ヨードニウム塩（例えば、ジアリールヨードニウム塩）
、スルホニウム塩（例えば、トリアリールスルホニウム塩及びジアルキルフェナシルスル
ホニウム塩）、セレノニウム塩（例えば、トリアリールセレノニウム塩）、スルホオキソ
ニウム塩（例えば、トリアリールスルホオキソニウム塩、アリールオキシジアリールスル
ホオキソニウム塩及びジアルキルフェナシルスルホオキソニウム塩）、ジアゾニウム塩（
例えば、アリールジアゾニウム塩）、有機金属錯体カチオン（例えば、フェロセニウム塩
）、ハロ－Ｓ－トリアゼン、トリハロケトン、α－スルホニルオキシケトン、シリルベン
ジルエーテル、並びにこれらの組み合わせを挙げることができる。酸発生成分がカチオン
種の塩（例えば「オニウム」塩）である場合、この塩の典型的な対イオンとしては、例え
ば、テトラフルオロボレート、ヘキサフルオロホスフェート、ヘキサフルオロヒ酸塩、ヘ
キサフルオロアンチモネート及びこれらの組み合わせが挙げられる。代表的な酸発生成分
としては、例えば、クリベロ（Crivello）α－スルホニルオキシケトン、シリルベンジル
エーテル、並びにこれらの組み合わせを挙げることができる。酸発生成分がカチオン種の
塩（例えば「オニウム」塩）である場合、この塩の典型的な対イオンとしては、例えば、
テトラフルオロボレート、ヘキサフルオロホスフェート、ヘキサフルオロヒ酸塩、ヘキサ
フルオロアンチモネート及びこれらの組み合わせが挙げられる。代表的な酸発生成分とし
ては、例えば、クリベロ（Crivello）ら、「フリーラジカル、カチオン性、アニオン性、
光重合における光開始剤（Photoinitiators for Free Radical, Cationic and Anionic P
hotopolymerization）」、Ｇ．ブラッドリー（G. Bradley）編、第３巻第６章（１９９８
年）、及び米国特許第６，１８７，８３３号（オクスマン（Oxman）ら）、同第６，３９
５，１２４号（オクスマンら）、同第６，７６５，０３６号（デデ（Dede）ら）、同第３
，７７５，１１３号（ボンハム（Bonham）ら）、同第３，７７９，７７８号（スミス（Sm
ith）ら）、同第３，９５４，４７５号（ボンハムら）、同第４，３２９，３８４号（ベ
スレー（Vesley）ら）、同第４，３３０，５７０号（ジュリアーニ（Giuliani）ら）、同
第５，０８９，３７４号（シーヴァ（Saeva））及び同第５，１４１，９６９号（シーヴ
ァら）に開示されるものが挙げられる。
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【０１２０】
　好ましくは、酸発生成分はスルホニウム塩を含む。代表的なスルホニウム塩としては、
例えば、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート（Ａｒ３Ｓ＋ＳｂＦ６
－、オクラホマ州カトゥーサ（Catoosa）のアドバンスドリサーチコーポレーション（Adv
anced Research Corporation）から商品名シラキュア（CYRACURE）ＣＰＩ－６９７６で入
手可能）、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート（Ａｒ３Ｓ＋ＰＦ６

－

、ニューヨーク州サクセス湖のアセトコーポレーション（Aceto Corp.）から商品名シラ
キュア（CYRACURE）ＣＰＩ－６９９２で入手可能な５０％プロピレンカーボネート溶液）
、及び米国特許第５，５５４，６６４（ラマンナ（Lamanna）ら）に一般的に記載されて
いるように調製可能なトリアリールスルホニウムＮ－（トリフルオロメタンスルホニル）
トリフルオロメタン－スルホンアミドアニオン（Ａｒ３Ｓ＋Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）２）－が
挙げられる。
【０１２１】
　代表的な増感剤としては、アントラセン誘導体（例えば、２－メチルアントラセン（２
－ＭＡ、シグマ・アルドリッチ（Sigma-Aldrich））及び２－エチル－９，１０－ジメト
キシアントラセン（ＥＤＭＯＡ、シグマ・アルドリッチ））、ペリレン、フェノチアゼン
、及び例えば、米国特許第６，７６５，０３６号（デデ（Dede）ら）及び米国特許公開番
号第２００５／０１１３４７７号（オクスマン（Oxman）ら）に記載されるような他の多
環式芳香族化合物、並びにこれらの組み合わせが挙げられる。当業者は、クリベロ（Criv
ello）ら、「フリーラジカル、カチオン性、アニオン性、光重合における光開始剤（Phot
oinitiators for Free Radical, Cationic and Anionic Photopolymerization）」、Ｇ．
ブラッドリー（G. Bradley）編、第３巻第６章（１９９８年）に記載される原理に基づい
て、過度な実験をすることなく、特定の酸発生成分（例えばスルホニウム塩）を増感させ
る好適な増感剤を選択することができる。好ましくは、光反応開始剤とは異なる波長の光
を吸収し、酸発生成分の一重状態又は三重状態よりも高エネルギーの一重状態又は三重状
態を有し、及び／又は酸発生成分の還元がエネルギー的に起こりやすいような酸化電位を
有する増感剤を選択することができる。例えば、２－メチルアントラセンは、トリアリー
ルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネートを増感させる好適な増感剤である。
【０１２２】
　本明細書で使用するとき、「酸反応性成分」とは、１つ以上の酸反応基を含む成分（典
型的には化合物）を指す。本明細書で使用するとき、「酸反応基」とは、多くは高温（す
なわち少なくとも４２℃）まで加熱し、酸と反応した後に、その基の化学結合が実質的に
破壊し（例えば、分光法で観察可能）、２つ以上の別個の基が生成する基を指す。好まし
くは、この高温は、２００℃以下、より好ましくは１５０℃以下、さらにより好ましくは
１００℃以下、最も好ましくは８０℃以下である。成分を酸と反応させた後に化学結合の
実質的な破壊が起こるか否かを決定する好適な方法は、当業者には明らかである。好適な
方法としては、例えば、分光法、例えば、核磁気共鳴（ＮＭＲ）分光法（１Ｈ、１３Ｃ及
び／又は他の好適な核）及び紫外線（ＵＶ）分光法、可視光分光法、及び赤外線（ＩＲ）
分光法（近赤外（ＮＩＲ）分光法を含む）が挙げられる。例えば、１Ｈ　ＮＭＲスペクト
ル及び／又は１３Ｃ　ＮＭＲスペクトルは、成分をＮＭＲ管中で非酸性溶媒（例えば、Ｃ
ＤＣｌ３）に溶解し、酸（例えばＣＦ３ＣＯ２Ｄ）を添加し、成分から生じるピークの消
失又は反応生成物から生じるピークの出現を所望の温度で測定することによって簡便に得
ることができる。
【０１２３】
　本発明の硬化性歯科用組成物に使用するのに適した酸反応性成分は、好ましくは、１つ
以上の酸反応基を含む硬化性成分である。典型的には、各酸反応基は、複数の（すなわち
２つ以上の）硬化性基を接続する多価の基である。特定の実施形態では、硬化性酸反応性
成分はエチレン系不飽和化合物である。例えば、このような実施形態では、酸反応基は、
エチレン系不飽和基を接続する二価の基であってもよい。
【０１２４】
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　酸反応基は当該技術分野において周知である。このような基としては、例えば、有機合
成での保護方法論で典型的に使用される官能基が挙げられ、保護基は、酸性条件で除去さ
れるように設計することができる。例えば、グリーン（Greene）ら、「有機合成における
保護基（Protective Groups in Organic Synthesis）」、ウィリーインターサイエンス（
Wiley-Interscience）（１９９９年）、テイラー（Taylor）ら、材料化学（Chem. Mater.
）、３：１０３１～１０４０（１９９１年）、及び米国特許第６，６５２，９７０号（エ
ベラーツ（Everaerts）ら）を参照。
【０１２５】
　任意の熱不安定成分
　所望により、本発明の硬化性歯科用組成物は、例えば、米国特許出願番号第１１／２７
５２４６号（２００５年１２月２０日出願（名称「熱不安定成分を含む歯科用組成物及び
その使用（DENTAL COMPOSITIONS INCLUDING A THERMALLY LABILE COMPONENT, AND THE US
E THEREOF）」に記載されるような熱不安定成分を含んでもよい。
【０１２６】
　本明細書で使用するとき、「熱不安定成分」とは、１つ以上の熱不安定基を含む成分（
典型的には化合物）を指す。本明細書で使用するとき、「熱不安定基」とは、高温（すな
わち少なくとも４２℃）まで加熱すると、基の化学結合が実質的に破壊し（例えば、分光
法で観察可能）、２つ以上の別個の基が生成する基を指す。好ましくは、この高温は、２
００℃以下、より好ましくは１５０℃以下、さらにより好ましくは１００℃以下、最も好
ましくは８０℃以下である。成分を高温まで加熱した後に化学結合の実質的な破壊が起こ
るか否かを決定する好適な方法は、当業者には明らかである。好適な方法としては、例え
ば、分光法、例えば、核磁気共鳴（ＮＭＲ）分光法（１Ｈ、１３Ｃ及び／又は他の好適な
核を含む）及び紫外（ＵＶ）分光法、可視分光法、及び赤外線（ＩＲ）分光法（近赤外（
ＮＩＲ）分光法を含む）が挙げられる。例えば、１Ｈ　ＮＭＲスペクトル及び／又は１３

Ｃ　ＮＭＲスペクトルは、成分をＮＭＲ管中で溶媒（例えば、ＣＤＣｌ３）に溶解し、高
温まで加熱し、成分から生じるピークの消失又は反応生成物から生じるピークの出現を所
望の温度で測定することによって簡便に得ることができる。
【０１２７】
　特定の実施形態では、本発明の硬化性歯科用組成物に使用するのに適した熱不安定成分
は、好ましくは、１つ以上の熱不安定基を含む硬化性成分である。典型的には、各熱不安
定基は、複数の（すなわち２つ以上の）硬化性基を接続する多価の基である。特定の実施
形態では、硬化性熱不安定成分はエチレン系不飽和化合物である。例えば、このような実
施形態では、熱不安定基は、２つのエチレン系不飽和基を接続する二価の基であってもよ
い。
【０１２８】
　熱不安定基は当該技術分野において周知である。このような基の例としては、例えば米
国特許第６，６５２，９７０（エベラーツ（Everaerts）ら）に記載されるようなオキシ
ムエステル、並びに例えば米国特許第６，８２５，３１５号（オベール（Aubert））、同
第６，１４７，１４１号（アイヤル（Iyer）ら）、及びＰＣＴ国際公開特許第ＷＯ９８／
０９９１３号（ロッテロ（Rotello））に開示されるような環化付加物を含む基が挙げら
れる。
【０１２９】
　任意の熱感応性添加剤
　所望により、本発明の硬化性歯科用組成物は、例えば、米国特許出願番号第１１／２７
５２４０号（２００５年１２月２０日出願（名称「熱感応性添加剤を含む歯科用組成物及
びその使用（DENTAL COMPOSITIONS INCLUDING THERMALLY RESPONSIVE ADDITIVES, AND TH
E USE THEREOF）」に記載されるような熱感応性添加剤を含んでもよい。
【０１３０】
　本明細書で使用するとき、「熱感応性添加剤」は、添加剤の分解温度よりも低い所定の
温度（例えば、２００℃を超えない温度、好ましくは１５０℃を超えない温度、より好ま
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しくは１００℃を超えない温度、最も好ましくは８０℃を超えない温度）まで加熱すると
軟化する添加剤を含むことを意味する。特定的には、高温（少なくとも４２℃）まで加熱
すると、高温での添加剤の貯蔵弾性率は、室温（例えば２５℃）での添加剤の貯蔵弾性率
よりも下がる。好ましくは、高温での添加剤の貯蔵弾性率は、室温での添加剤の貯蔵弾性
率の多くとも８０％、より好ましくは多くとも６０％、４０％、２０％、１０％、５％、
２％、１％、０．１％又は０．０１％である。特定の温度で物質の貯蔵弾性率を測定する
方法は当該技術分野において周知であり、例えば、ルディン（Rudin）、「ポリマーサイ
エンス及びエンジニアリングの要素（The Elements of Polymer Science and Engineerin
g）」第２版、第１１章、ｐｐ（１９９９年）に記載されているものが挙げられる。この
ような方法としては、例えば、動的機械分析（ＤＭＡ）のような技術による動的機械的な
測定が挙げられる。
【０１３１】
　このような熱感応性添加剤は、典型的には、４２℃～２００℃での貯蔵弾性率の低下率
が最大である。貯蔵弾性率の低下速度のこのような最大値は、例えば、溶融転移（Ｔｍ）
、ガラス転移（Ｔｇ）、液晶での固体からスメクチック相又はネマチック相への転移、液
晶での等方性溶融転移などを含む転移に対応することがある。
【０１３２】
　特定の実施形態では、添加剤の分解温度より低い所定の温度（例えば、２００℃を超え
ない温度、好ましくは１５０℃を超えない温度、より好ましくは１００℃を超えない温度
、最も好ましくは８０℃を超えない温度）まで加熱した際の熱感応性添加剤を含む硬化性
歯科用組成物の軟化は、所望により、必須ではないが、同様の条件で熱感応性添加剤を含
まない硬化歯科用組成物よりも多く観察される。
【０１３３】
　いくつかの実施形態では、熱感応性添加剤はポリマーであってもよい。多様な形態を有
するポリマーを使用することができる。例えば、熱感応性添加剤は、半結晶性ポリマー、
アモルファスポリマー又はこれらの組み合わせであってもよい。いくつかの実施形態では
、熱感応性添加剤は、液晶（例えば、非ポリマー性液晶又はポリマー性液晶）であっても
よい。いくつかの実施形態では、熱感応性添加剤はワックスであってもよい。
【０１３４】
　有用な半結晶性ポリマーは、典型的には、少なくとも４２℃の溶融転移点（Ｔｍ）を有
する。有用な半結晶性ポリマーは、典型的には、多くとも２００℃、好ましくは多くとも
１５０℃、より好ましくは多くとも１００℃の溶融転移点（Ｔｍ）を有し、最も好ましく
は８０℃を超えない溶融転移点を有する。
【０１３５】
　有用なアモルファスポリマーは、典型的には、少なくとも４２℃のガラス転移点（Ｔｇ

）を有する。有用なアモルファスポリマーは、典型的には、多くとも２００℃、好ましく
は多くとも１５０℃、より好ましくは多くとも１００℃のガラス転移点（Ｔｇ）を有し、
最も好ましくは８０℃を超えないガラス転移点を有する。
【０１３６】
　熱感応性添加剤に使用可能な種類のポリマーの例としては、ポリ（（メタ）アクリル酸
）、ポリ（（メタ）アクリルアミド）、ポリ（アルケン）、ポリ（ジエン）、ポリ（スチ
レン）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（ビニルケトン）、ポリ（ビニルエステル）、
ポリ（ビニルエーテル）、ポリ（ビニルチオエーテル）、ポリ（ハロゲン化ビニル）、ポ
リ（ビニルニトリル）、ポリ（フェニレン）、ポリ（無水物）、ポリ（カーボネート）、
ポリ（エステル）、ポリ（ラクトン）、ポリ（エーテルケトン）、ポリ（アルキレンオキ
シド）、ポリ（ウレタン）、ポリ（シロキサン）、ポリ（スルフィド）、ポリ（スルホン
）、ポリ（スルホンアミド）、ポリ（チオエステル）、ポリ（アミド）、ポリ（アニリン
）、ポリ（イミド）、ポリ（イミン）、ポリ（尿素）、ポリ（ホスファゼン）、ポリ（シ
ラン）、ポリ（シラザン）、炭水化物、ゼラチン、ポリ（アセタール）、ポリ（ベンズオ
キサゾール）、ポリ（カルボラン）、ポリ（オキサジアゾール）、ポリ（ピペラジン）、
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ポリ（ピペリジン）、ポリ（ピラゾール）、ポリ（ピリジン）、ポリ（ピロリジン）、ポ
リ（トリアジン）及びこれらの組み合わせが挙げられる。当業者は、必要以上の実験をす
ることなく、上に引用した種類から所望な転移点を有するポリマーを選択することができ
る。例えば、選択されたポリマーの溶融転移点及びガラス転移点のリストについては、「
ポリマーハンドブック（Polymer Handbook）」、ブランドラップ（J. Brandrup）ら編、
第４版（１９９９年）を参照。
【０１３７】
　熱感応性添加剤に多様な液晶を使用することができ、例えば、「液晶ハンドブック（Li
quid Crystals Handbook）」第１～３巻、デムス（Demus）ら編（１９９８年）に引用さ
れたものが挙げられる。好適な液晶は、典型的には、少なくとも４２℃の等方性転移点を
有する。好適な液晶は、典型的には、多くとも２００℃、好ましくは多くとも１５０℃、
より好ましくは多くとも１００℃の等方性転移点を有し、最も好ましくは８０℃を超えな
い等方性転移点を有する。当業者は、必要以上の実験をすることなく、所望な転移点を有
する液晶を選択することができる。
【０１３８】
　有用な種類の液晶としては、例えば、ビフェニル（例えば、Ｒ－Ｐｈ－Ｐｈ－ＣＮ）、
ターフェニル（例えば、Ｒ－Ｐｈ－Ｐｈ－Ｐｈ－ＣＮ）、エステル（例えば、Ｒ－ＰｈＣ
（Ｏ）Ｏ－Ｐｈ－ＯＲ’、Ｒ－ＰｈＣ（Ｏ）Ｏ－Ｐｈ－ＣＮ及びＲ－ＰｈＣ（Ｏ）Ｏ－Ｐ
ｈ－Ｐｈ－ＣＮ）、トラン（例えば、Ｒ－Ｐｈ－Ｃ≡Ｃ－Ｐｈ－ＯＲ’）、シッフ塩基（
例えば、Ｒ－Ｐｈ－Ｎ＝ＣＨ－Ｐｈ－ＯＲ’及びＲ－Ｏ－Ｐｈ－ＣＨ＝Ｎ－Ｐｈ－ＣＮ）
、アゾ化合物（Ｒ－Ｐｈ－Ｎ＝Ｎ－Ｐｈ－ＯＲ’）、アゾキシ化合物（例えば、Ｒ－Ｐｈ
－Ｎ＝Ｎ＋（Ｏ－）－Ｐｈ－ＯＲ’）、及びスチルベン（例えば、Ｒ－Ｐｈ－Ｃ（Ｃｌ）
＝ＣＨ－Ｐｈ－ＯＲ’）が挙げられ、ここで、Ｒ及びＲ’はそれぞれ独立してアルキル基
をあらわす。Ｒは、好ましくは高級アルキル基であり、典型的には少なくともＣ７アルキ
ル基であり、ある場合には少なくともＣ１２アルキル基である。Ｒ’は、好ましくは低級
アルキル基であり、典型的にはＣ１アルキル基又はＣ２アルキル基である。
【０１３９】
　熱感応性添加剤に使用可能なワックスの例としては、歯科用ワックス（例えば、パター
ンワックス（pattern wax）、ベースプレートワックス（base-plate wax）、シートワッ
クス、インプレッションワックス（impression wax）、スタディーワックス（study wax
）、ポリカプロラクトン、ポリ酢酸ビニル、エチレン－酢酸ビニルコポリマー、ポリエチ
レングリコール、カルボン酸と長鎖アルコールとのエステル（例えばアクリル酸ベヘニル
）、長鎖カルボン酸と長鎖アルコールとのエステル（例えば、蜜蝋、非ポリマーワックス
）、石油ワックス、酸化ポリエチレンワックス（例えば、ノースカロライナ州シャーロッ
トのクラリアントコーポレーション（Clariant Corp.）から商品名セリダスト（CERIDUST
）３７１９で入手可能なワックス）、微粉化した極性の高密度ポリエチレンワックス（例
えば、ノースカロライナ州シャーロットのクラリアントコーポレーション（Clariant Cor
p.）から商品名セリダスト（CERIDUST）３７３１で入手可能なワックス）、カルナウバワ
ックス（例えば、オハイオ州シンシナティのマイケルマンインコーポレイテッド（Michel
man Incorporated）から商品名ミワックス（MIWAX）で入手可能なワックス）及びこれら
の組み合わせ（例えば、微晶性ワックス、カルナウバワックス、セレシン及び蜜蝋のうち
２つ以上を含むブレンド）が挙げられる。有用なワックスは、オリゴマー又はポリマーで
あってもよい。有用なワックスは、大きな結晶又は微結晶であってもよく、天然又は合成
であってもよく、官能基（例えば、カルボキシル基、アルコール基、エステル基、ケトン
基及び／又はアミド基）を含有してもよい。好適なワックスは、室温（例えば２５℃）以
上の温度で、典型的には４０℃以上、ある場合には５０℃以上で溶融する。好適なワック
スは、典型的には、融点が低い（例えば、２００℃を超えない温度、好ましくは１５０℃
を超えない温度、より好ましくは１００℃を超えない温度、さらにより好ましくは９０℃
を超えない温度、最も好ましくは８０℃を超えない温度）。好適なワックスは、多様な物
理特性を有することができる。例えば、室温で、好適なワックスの物理特性は、混練可能
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な状態から堅いか又は脆い状態まで、粗い状態から結晶性の状態まで、及び／又は透明か
ら半透明まで多岐にわたってもよい（透明なものが好ましい）。
【０１４０】
　種々雑多の任意の添加剤
　任意に、本発明の組成物は、溶媒（例えば、アルコール（例えば、プロパノール、エタ
ノール）、ケトン（例えば、アセトン、メチルエチルケトン）、エステル（例えば、酢酸
エチル）、他の非水性溶媒（例えば、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジ
メチルスルホキシド、１－メチル－２－ピロロリジノン））、及び水を含有してもよい。
【０１４１】
　必要であれば、本発明の組成物は、指示薬（indicators）、色素、顔料、阻害剤、促進
剤、粘度調整剤、湿潤剤、緩衝剤、安定剤、及び当業者に明らかであろう他の類似成分の
ような添加剤を含有できる。粘度調整剤は、熱感応性粘度調整剤（例えば、ＢＡＳＦワイ
アンドット社（BASF Wyandotte Corporation）、ニュージャージー州パーシパニー（Pars
ippany）から入手可能なプルロニック（PLURONIC）Ｆ－１２７及びＦ－１０８等）を含み
、調整剤上の重合可能な部分又は調整剤と異なる重合性成分を任意に含んでもよい。この
ような熱感応性粘度調整剤は、米国特許第６，６６９，９２７号（トロム（Trom）ら）及
び米国特許公開番号第２００４／０１５１６９１号（オクスマン（Oxman）ら）に記載さ
れている。
【０１４２】
　さらに、薬剤又は他の治療用物質を、任意に歯科用組成物に添加することができる。例
としては、歯科用組成物に使用されることが多い種類の、フッ化物源、増白剤、抗う歯剤
（例えば、キシリトール）、カルシウム源、リン源、無機成分補給剤（例えば、リン酸カ
ルシウム化合物）、酵素、息清涼剤、麻酔剤、凝固剤、酸中和剤、化学療法剤、免疫反応
変性剤、チキソトロピー剤、ポリオール、抗炎症剤、抗菌剤（抗菌性脂質成分に加えて）
、抗真菌剤、口腔乾燥症治療剤、減感剤等が挙げられるが、これらに限定されない。また
、上記の添加剤のいずれかの組合せを採用してもよい。いずれか一つのこうした添加剤の
選択及び量は、過度の実験をせずに望ましい結果をもたらすために、当業者により選択さ
れ得る。
【０１４３】
　方法
　本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物（例えば、特定の場合には放射線－
熱変換体を含む組成物）は、歯牙構造に付着する（例えば、結合する）ことが可能な材料
を使用する種々の歯科用途及び歯科矯正用途に使用することができる。好ましい用途とし
ては、硬化歯科用組成物がある時点で歯牙構造から除去されることが望ましい用途が挙げ
られる。このような硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物の用途としては、例えば、
接着剤（例えば、歯科用接着剤及び／又は歯科矯正用接着剤）、セメント（例えば、ガラ
スアイオノマーセメント、樹脂変性ガラスアイオノマーセメント及び歯科矯正用接着剤）
、プライマー（例えば歯科矯正用プライマー）、修復剤、ライナー、シーラント（例えば
歯科矯正用シーラント）、コーティング並びにこれらの組み合わせとしての用途が挙げら
れる。
【０１４４】
　このような硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物の１つの好ましい用途は、歯科矯
正装具を歯牙構造に付着させることである。本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用
組成物をベース表面に有する歯科矯正装具の代表的な実施形態を、図１～６に示す。この
ような実施形態では、施術者が、歯科矯正装具のベースに硬化性歯科用組成物を適用し、
所望により組成物を硬化させることができることを注記しておく。あるいは、硬化性（又
は硬化）歯科用組成物をベース表面に有する歯科矯正装具を、例えば、製造者によって「
プレコートした」歯科矯正装具に供給することができる。さらに他の実施形態では、施術
者は、硬化性歯科用組成物（例えば、歯科矯正用プライマー）を歯牙構造に適用し、所望
により組成物を硬化させ、歯科矯正装具（典型的には、その表面に硬化性歯科矯正用接着
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剤を有する）を歯牙構造に付着させることができる。
【０１４５】
　図１及び図２では、代表的な歯科矯正装具であるブラケットが数字１０で示されている
が、バッカルチューブ、ボタン及び他の取り付け具のような他の装具も可能である。装具
１０はベース１２を備えている。装具１０は、ベース１２から外側に延びる本体部分１４
も有している。ベース１２は、金属、プラスチック、セラミック、及びこれらの組み合わ
せから製造されたフランジであってもよい。ベース１２は、メッシュ状の構造（例えば精
密なワイヤスクリーン）を備えていてもよい。ベース１２は、粒子（例えば、破片、ちり
、球体又は所望により刻み目のついた他の構造）を含んでいてもよい。あるいは、ベース
１２は、１つ以上の硬化歯科用組成物層（例えば、本発明の硬化歯科用組成物、硬化歯科
矯正用接着剤、硬化歯科矯正用プライマー又はこれらの組み合わせ）から作製された特注
のベースであってもよい。結合ウィング１６は本体部分１４に接続しており、アーチワイ
ヤスロット１８は、結合ウィング１６の間の空間にある。ベース１２、本体部分１４及び
結合ウィング１６は、口腔に使用するのに適し、治療中にかけられる修正力に十分耐える
強度を有する多くの材料のうち任意のものから製造されてもよい。好適な材料としては、
例えば、金属材料（例えば、ステンレス鋼）、セラミック材料（例えば、単結晶又は多結
晶のアルミナ）及びプラスチック材料（例えば繊維強化されたポリカーボネート）が挙げ
られる。所望により、ベース１２、本体部分１４及び結合ウィング１６は、単一成分とし
て一体的に製造される。
【０１４６】
　図１及び２に示される代表的な実施形態では、本発明の硬化性歯科用組成物又は硬化歯
科用組成物の層２２（以下「組成物層２２」）は、典型的には、歯科矯正用接着剤、歯科
矯正用プライマー又は歯科矯正用シーラントであり、この組成物層２２は装具１０のベー
ス１２全体に広がっている。組成物層２２は、装具１０を患者の歯に全体的又は少なくと
も部分的に、一連の処置中に歯から意図されない脱離が起こらないほど十分な強度で固定
させるのに役立つ。一実施形態では、組成物層２２は、製造者によって装具１０のベース
１２に適用される。歯科矯正装具１０は、所望により、歯科用組成物の付加層（例えば、
歯科矯正用接着剤、歯科矯正用プライマー又はこれらの組み合わせであるが、図１及び２
には示されていない）を組成物２２と接する状態で備えていてもよいことが理解されるべ
きである。特定的には、このような付加層は、ベース１２と組成物層２２との間、ベース
１２とは反対側の組成物層２２表面、又はその両方にあってもよい。このような層は、同
じ領域を覆っていても覆っていなくてもよく、独立して、接着剤２２の全体又は一部分を
覆うように延びる不連続な（例えば模様付き層）又は連続的な（例えば模様無し）材料で
あってもよい。このような付加層を備える代表的な装具を図４～６に示す。
【０１４７】
　本明細書で記載されるような硬化性歯科用組成物層又は硬化歯科用組成物層を複数備え
る歯科矯正装具は、当業者に既知の方法によって調製することができる。好適な方法とし
ては、例えば、装具又は基材表面に組成物層を適用し、分注するか又は印刷する方法が挙
げられる。複数の層を同時又は連続的に適用してもよい。
【０１４８】
　硬化性歯科用組成物の複数の層を歯科矯正装具表面又は基材表面に適用する有用な方法
としては、例えば、アシムテック（Asymtek）（カリフォルニア州カールズバッド）から
商品名オートムーブ（AUTOMOVE）で入手可能な自動化流体分注システムを用いる方法が挙
げられる。このような自動化流体分注システムは、模様付き層でも模様無し層でも分注す
るのに有用である。他の有用なシステムとしては、例えば、例えば、米国特許第６，５１
３，８９７号（トキー（Tokie））及び米国特許公開番号第２００５／０１３６３７０Ａ
１号（ブレナン（Brennan）ら）に記載されるようなピストン分注システム及び多重解像
度流体アプリケーター（multiple resolution fluid applicator）が挙げられる。
【０１４９】
　硬化性歯科用組成物層が歯科矯正装具表面又は基材表面に適用されると、装具又は基板
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は容器内にパッケージ化されることが可能となる。代表的な容器は当該技術分野で周知で
あり、例えば、米国特許第５，１７２，８０９号（ジェイコブス（Jacobs）ら）及び第６
，０８９，８６１号（ケリー（Kelly）ら）に開示されている。
【０１５０】
　図３を参照すると、ベースが硬化性歯科用組成物層でコーティングされた歯科矯正装具
４２を備える、パッケージ化された物品４０の代表的な実施形態が示されている。パッケ
ージ４４は容器４６とカバー４８とを備える。カバー４８は、最初に提供されるときは容
器４６に剥離可能に接続しており、容器４６から剥がすとパッケージが開き、歯科矯正装
具４２を取り出せる。図３では、カバー４８を容器４６から剥がし、パッケージ４４が部
分的に開いている。
【０１５１】
　好ましい実施形態では、長期間経過後であっても、パッケージは、硬化性歯科用組成物
（例えば光硬化性材料）の分解を良好に保護する。このような容器は、接着剤に色変化特
性を付与する色素を保護するのに有用である。このような容器は、好ましくは、広範囲の
スペクトルにわたって化学放射線の照射経路を有効に遮蔽し、結果として、この組成物は
貯蔵中に望ましくない早い時期に色が変わってしまうことはない。
【０１５２】
　好ましい実施形態では、パッケージは、ポリマー及び金属粒子を含む容器４６を備えて
いる。一例として、容器４６は、例えば、米国特許公開番号２００３／０１９６９１４Ａ
１（ツオウ（Tzou）ら）に開示されているような、アルミニウム充填剤と混合するか、又
はアルミニウム粉末でコーティングされたポリプロピレンで製造されてもよい。ポリマー
及び金属粒子の組み合わせは、色が変化する色素に対する化学放射線の経路を、この色素
が光にきわめて高い感受性を有することが知られている場合であっても、きわめて有効に
遮蔽する。このような容器は、良好な蒸気遮蔽性能も示す。結果として、硬化性歯科用組
成物のレオロジー特性は、長期間にわたってあまり変化しないと考えられる。例えば、こ
のような容器の蒸気遮蔽性能の向上によって、接着剤のハンドリング特性の悪化を実質的
に防ぎ、組成物は、望ましくない早い時期に硬化したり乾燥したり、別の方法で不十分な
品質になったりしない。このような容器に適したカバー４８は、組成物が望ましくない早
い時期に硬化しないように、化学放射線の透過に対して実質的に不透明な任意の材料から
製造することができる。カバー４８の好適な材料の例としては、アルミニウム箔及びポリ
マーの積層体が挙げられる。例えば、この積層体は、ポリエチレンテレフタレート、接着
剤、アルミニウム箔、接着剤及び配向したポリプロピレンの層を備えていてもよい。
【０１５３】
　いくつかの実施形態では、本発明の硬化性歯科用組成物を表面に備え、パッケージ化さ
れた歯科矯正装具は、例えば、米国特許第６，１８３，２４９号（ブレナン（Brennan）
ら）に記載されるような剥離基材を備えていてもよい。
【０１５４】
　他の実施形態では、本発明の硬化性歯科用組成物を表面に備え、パッケージ化された歯
科矯正装具は、剥離基材を備えていなくてもよい。一実施形態では、パッケージは、内面
を有する少なくとも１つの凹部を有する基材を備える。パッケージは、装具が凹部から取
り出される際に、組成物層が装具から離れないように、歯科矯正装具を凹部の中に配置す
る手段を備えている。好ましくは、パッケージは、凹部のカバーと、カバーを基材に接触
させたままにする手段とをさらに備え、歯科矯正装具を配置する手段は、組成物層が凹部
内面に接触しないように装具を凹部内で浮かせる手段を備える。このようなパッケージは
、例えば、米国特許第５，１７２，８０９号（ジェイコブス（Jacobs）ら）に開示されて
いる。
【０１５５】
　別の実施形態では、歯科矯正装具は、装具を歯牙構造とベースから延びる本体部分とに
結合するベースと、本体部分から離れる方向に延びる少なくとも２つの対向する結合ウィ
ングとを備える。ベース及び結合ウィングの少なくとも１つは、本体部分を越えて歯肉方
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向に伸び、歯肉の凹部に存在する。ベース及び結合ウィングの他方の少なくとも１つは、
本体部分を越えて咬合方向に伸び、咬合部分の凹部に存在する。パッケージは、お互いの
方向に延びるアームを備える支持材料を備えている。各アームは、外側末端部分を有して
おり、この外側末端部分は互いに離れており、その間にチャネルが存在する。歯科矯正装
具はこのチャネルに配置され、アームによって支持され、外側末端部分の１つは咬合部分
の凹部に延び、外側末端部分の他方は歯肉の凹部に延びている。このような歯科矯正装具
及びパッケージは、例えば、米国特許第６，０８９，８６１号（ケリー（Kelly）ら）に
記載されている。
【０１５６】
　いくつかの実施形態では、パッケージ化された物品は１セットの歯科矯正装具を備えて
いてもよく、装具の少なくとも１つは、その表面に本発明の硬化性歯科用組成物を有して
いる。物品及び装具セットのさらなる例は、米国特許公開番号第２００５／０１３３３８
４Ａ１号（シナダー（Cinader）ら）に記載されている。パッケージ化された歯科矯正装
具は、例えば、米国特許公開番号第２００３／０１９６９１４Ａ１号（ツオウ（Tzou）ら
）及び米国特許第４，９７８，００７号（ジェイコブス（Jacobs）ら）、同第５，０１５
，１８０号（ランドクレフ（Randklev））、同第５，３２８，３６３号（チェスター（Ch
ester）ら）及び同第６，１８３，２４９号（ブレナン（Brennan）ら）に記載されている
。
【０１５７】
　本発明の硬化性歯科用組成物を表面に有する歯科矯正装具は、当該技術分野で周知の方
法（例えば、直接的又は間接的な結合方法）を用いて歯牙構造に結合してもよい。歯科矯
正装具を歯牙構造に適用したら、本発明の硬化性歯科用組成物を硬化させ、歯科矯正装具
を歯牙構造に付着させることができる。組成物を硬化させる種々の好適な方法は当該技術
分野で既知である。例えば、いくつかの実施形態では、硬化性歯科用組成物をＵＶ光又は
可視光に曝露することによって硬化させることができる。他の実施形態では、硬化性歯科
用組成物は、２つ以上の成分を混合すると硬化する複数部分の組成物として提供すること
ができる。
【０１５８】
　所望な場合、典型的には歯科矯正処置プロセスが終了すると、施術者は、歯科矯正装具
を歯牙構造から取り外す必要がある。本発明の硬化歯科用組成物は、照射すると温度が上
がるように設計されており、典型的には、結合強度が下がり、歯科矯正装具だけではなく
、装具を取り外した後に歯牙構造に残る任意の硬化歯科用組成物を簡単に除去することが
できる。
【０１５９】
　硬化歯科用組成物は、放射線－熱変換体によって吸収される放射線を照射することによ
って加熱することができる。種々の放射線源を使用することができ、例えば、レーザ、半
導体レーザ、石英－タングステン－ハロゲンランプ、水銀ランプ、ドープされた水銀ラン
プ、重水素ランプ、プラズマアークランプ、ＬＥＤ光源及び当該技術分野で既知の他の光
源が挙げられる。
【０１６０】
　結合強度を下げるのに十分な温度まで硬化した歯科用組成物を加熱し、歯科矯正装具を
歯牙構造から簡便に取り外すのに十分な時間、硬化歯科用組成物に照射することができる
。好ましくは、例えば、ザック（Zach）ら、「歯内治療学（Endodontics）」、ベンダー
（Bender）編、５１５～５３０頁（１９６５年）に記載されるように歯牙構造の損傷を防
ぐために、温度及び時間が選択される。ローファー（Laufer）ら、「バイオメカニカルエ
ンジニアリング誌（Journal of Biomechanical Engineering）」、１０７：２３４～２３
９頁（１９８５年）、ローネー（Launay）ら、「外科及び医学でのレーザ（Lasers in Su
rgery and Medicine）」、７：４７３～４７７頁（１９８７年）、アッツェ（Azzeh）ら
、「アメリカの歯科矯正学及び顎顔面整形歯科学に関する雑誌（American Journal of Or
thodontics and Dentofacial Orthopedics）」、１２３：７９～８３頁（２００３年）、
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及びウュサル（Uysal）ら、「角度歯科矯正医（Angle Orthodontist）」、７５：２２０
～２２５頁（２００５年）も参照。典型的には、歯科用組成物を迅速に加熱する照射条件
を用いて、歯牙構造に損傷を与えることなく、短い時間で、より高い温度にすることがで
きる。
【０１６１】
　特定の実施形態では、硬化歯科用組成物の少なくとも一部分、好ましくは全体に照射し
、組成物を少なくとも４２℃、ある場合には少なくとも５０℃、他の場合には少なくとも
７０℃まで加熱する。典型的には、硬化歯科用組成物に照射し、組成物を最高２００℃、
ある場合には最高１５０℃、他の場合には最高１００℃、さらに他の場合には最高８０℃
まで加熱する。結合強度を所望な程度まで下げるのに十分な時間、選択された温度を維持
する。特定の実施形態では、その時間は、多くとも１０分間、ある場合には多くとも１０
秒間、他の場合には多くとも１秒間である。結合強度が下がると、典型的には、硬化組成
物層内部で破壊が起こる。
【０１６２】
　いくつかの実施形態では、歯科矯正装具は、付加歯科用組成物層を備える。このような
付加歯科用組成物層としては、例えば、非硬化又は硬化歯科用組成物（例えば、特定の実
施形態では、放射線－熱変換体を含まない従来の歯科用組成物）を挙げることができる。
付加層を備えると、例えば、以下に記載されるように、歯科矯正装具を歯牙構造から剥離
している間に破壊が起こる場所に影響を与えることがある。
【０１６３】
　例えば、図４は、歯科矯正装具１０が、組成物層２２と接触する一層の付加歯科用組成
物層２４を有する一実施形態を示す。組成物層２２は、本発明の非硬化又は硬化歯科用組
成物であってもよい。付加層２４は、ベース１２の反対側の組成物層２２表面にある。付
加層２４は、典型的には、未硬化の歯科用組成物（例えば、歯科矯正用接着剤、歯科矯正
用プライマー又はこれらの組み合わせ）である。歯科矯正装具１０を歯牙構造に適用する
と、付加層２４（及びまだ硬化していない場合には組成物層２２）を、本明細書で上に記
載されるような種々の方法で硬化させ、歯科矯正装具を歯牙構造に付着させることができ
る。
【０１６４】
　いくつかの実施形態では、付加層２４は、表面に組成物層２２を有する歯科矯正装具が
歯牙表面に付着する前に、歯牙構造をコーティングする（所望な場合硬化する）硬化性歯
科矯正用プライマーであってもよい。
【０１６５】
　歯科矯正治療が終了したら、硬化組成物層２２の少なくとも一部分に照射し、組成物を
加熱して結合強度を下げ、好ましくは、歯科矯正装具を取り外す際に加熱した組成物層２
２内部で破壊が起こる。加熱した組成物層２２内部で破壊することにより、歯科矯正装具
周辺で、かつ歯牙構造から離れた位置で破壊が起こる。さらに、加熱した硬化組成物層２
２（例えば歯科矯正用接着剤）は、典型的には弾性率が低くなり、それ故に、硬化組成物
の任意の残留物を簡単にきれいにし、及び／又は除去することができるほど軟らかくなる
。それ故に、図４の一実施形態は、歯科矯正治療後に、組成物層２２及び付加層２４が両
方とも硬化歯科矯正用接着剤の実施形態である。別の実施形態では、組成物層２２は硬化
歯科矯正用接着剤であり、付加層２４は硬化歯科矯正用プライマーである。
【０１６６】
　図５は、歯科矯正装具１０が、組成物層２２と接触する一層の付加歯科用組成物層２０
を有した一実施形態を示す。付加層２０はベース１２と組成物層２２との間にある。付加
層２０は、典型的には、未硬化又は硬化歯科用組成物（例えば、歯科矯正用接着剤、歯科
矯正用プライマー又はこれらの組み合わせ）である。組成物層２２は、典型的には非硬化
である。歯科矯正装具１０を歯牙構造に適用すると、組成物層２２（及びまだ硬化してい
ない場合には付加層２０）を、本明細書で上に記載されるような種々の方法で硬化させ、
歯科矯正装具を歯牙構造に付着させることができる。
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【０１６７】
　いくつかの実施形態では、組成物層２２は、表面に付加層２０を有する歯科矯正装具が
歯牙表面に付着する前に、歯牙構造をコーティングする（所望な場合硬化する）硬化性歯
科矯正用プライマーであってもよい。
【０１６８】
　歯科矯正治療が終了したら、硬化組成物層２２の少なくとも一部分に照射し、組成物を
加熱して結合強度を下げ、好ましくは、歯科矯正装具を取り外す際に加熱した組成物層２
２内部で破壊が起こる。加熱した組成物層２２内部で破壊することにより、歯牙構造周辺
で破壊が起こる。組成物層２２が歯科矯正用プライマーであり、付加層２０が歯科矯正用
接着剤である実施形態では、硬化歯科矯正用接着剤は、取り外された歯科矯正装具表面に
実質的に保持されている。本明細書で使用するとき、「取り外された歯科矯正装具表面に
実質的に保持されている」とは、歯科矯正用接着剤の少なくとも５０重量％、好ましくは
少なくとも７５重量％が、取り外された歯科矯正装具表面に保持されていることを意味す
る。取り外された歯科矯正装具表面に硬化歯科矯正用接着剤が実質的に保持されている場
合、歯牙構造に残った任意の接着剤の掃除及び除去は、歯牙構造にほとんど接着剤が残っ
ていないため、簡単である。さらに、歯牙構造表面に残った任意の組成物は、好ましくは
、実質的に本発明の硬化歯科用組成物であり、所望により加熱してこの組成物を軟化し、
接着剤を除去しやすくすることができる。それ故に、図５の一実施形態は、歯科矯正治療
後に、組成物層２２及び付加層２０が両方とも硬化歯科矯正用接着剤の実施形態である。
別の実施形態では、組成物層２２は硬化歯科矯正用プライマーであり、付加層２０は硬化
歯科矯正用接着剤である。
【０１６９】
　別の例では、図６は、歯科矯正装具１０が、組成物層２２と接触する二層の付加歯科用
組成物層（２０及び２４）を備えた一実施形態を示す。付加層２０はベース１２と組成物
層２２との間にある。付加層２０は、典型的には、非硬化又は硬化歯科用組成物（例えば
、歯科矯正用接着剤、歯科矯正用プライマー又はこれらの組み合わせ）である。組成物層
２２は、非硬化又は硬化であることができる。付加層２４は、ベース１２の反対側の組成
物層２２表面にある。付加層２４は、典型的には、非硬化歯科用組成物（例えば、歯科矯
正用接着剤、歯科矯正用プライマー又はこれらの組み合わせ）である。歯科矯正装具１０
を歯牙構造に適用すると、付加層２４（及びまだ硬化していない場合には組成物層２２及
び付加層２０）を、本明細書で上に記載されるような種々の方法で硬化させ、歯科矯正装
具を歯牙構造に付着させることができる。
【０１７０】
　いくつかの実施形態では、付加層２４は、表面に付加層２０及び組成物層２２を有する
歯科矯正装具が歯牙表面に付着する前に、歯牙構造をコーティングする（所望な場合硬化
する）硬化性歯科矯正用プライマーであってもよい。
【０１７１】
　歯科矯正治療が終了したら、硬化組成物層２２の少なくとも一部分に照射し、組成物を
加熱して結合強度を下げ、好ましくは、歯科矯正装具を取り外す際に加熱した組成物層２
２内部で破壊が起こる。加熱した組成物層２２内部で破壊することにより、歯科矯正装具
と歯牙構造の間で、安全には歯牙構造から離れた位置で破壊が起こる。それ故に、図６の
一実施形態は、歯科矯正治療後に、組成物層２２及び付加層２０及び２４が両方とも硬化
歯科矯正用接着剤の実施形態である。別の実施形態では、組成物層２２は硬化歯科矯正用
接着剤であり、付加層２０及び２４は硬化歯科矯正用プライマーである。
【０１７２】
　さらなる実施形態では、付加層又は層の配列が存在することが考慮されることが理解さ
れる。さらに、各層の厚みは、所望な場合、それぞれ変えることができる。さらに、本発
明の歯科用組成物は、明確に規定された層でのみ存在する必要はないが、歯科矯正装具の
ベース表面に存在する層の全体又は一部分に、均一又は不均一に分布して存在していても
よい。いくつかの場合では、高濃度の放射線－熱変換体を、放射線－熱変換体を含有する
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硬化性歯科用組成物に、又は放射線－熱変換体を含有しない従来の歯科用組成物に直接、
粒子状の層として適用してもよい。さらに、薄層（例えばプライマー）は、所望により、
装具適用時に歯の湿潤性を高めるために粒子状の表面に適用されてもよい。
【０１７３】
　本発明の目的及び利点は、下記の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の物質及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈すべきではない。指示がない限り、全ての部及びパーセントは重量基
準であり、全ての水は脱イオン水であり、全ての分子量は重量平均分子量である。
【実施例】
【０１７４】
　試験方法
　ガラスの試験方法Ａでの剪断結合強度
　接着剤試験サンプルでガラスに付着した歯科矯正用ブラケットの結合強度を、インスト
ロンモデル２５１１－１１１　５００Ｎロードセルを取り付けたインストロンモデルＲ５
５００（Instron Model R5500）汎用試験機（インストロンコーポレーション（Instron C
orp.）、マサチューセッツ州カントン）で測定した。クロスヘッド速度は０．５ｃｍ／分
であり、１秒ごとに１０点のデータを収集した。窓ガラス片（１５ｃｍ×２．５４ｃｍ×
０．３０ｃｍ）をメタノールで洗浄し、室温で５分間乾燥させた。歯科矯正用ブラケット
（トランセンド（TRANSCEND）６０００、３Ｍユニテック（3M Unitek））を、以下の実施
例に記載される接着剤を用いて窓ガラス片に付着させた。硬化は、３００ｎｍ長の光ファ
イバーを取り付けたスーパースポットマックス（Super Spot Max）光ファイバー１００Ｍ
　ＨＧ－Ｘｅ光源（レスコ（Lesco）、カリフォルニア州トーランス）を用いて、光化学
的に行なった。ブラケットに接続したガラススライドを、固定された型の内部にあるイン
ストロン（Instron）クロスヘッドに固定した。歯科矯正用の標準ラウンドワイヤ（０．
５１ｍｍ、品番２１１－２００、３Ｍユニテック（3M Unitek）、カリフォルニア州モン
ロビア）をロードセルに固定し、クロスヘッドが動いたら剪断力でブラケットが剥離する
ように、標準ラウンドワイヤがブラケットの底部を通過した。剥離（すなわち、ガラス表
面から剪断）する前に、二色鏡を取り外した７５Ｗ　ＱＴＨの青色ライトガン（リテマア
ストラルデンタル（Litema Astral Dental）、ドイツ、バーデンバーデン）で、ブラケッ
トを通して硬化した接着剤に２０秒間照射した。照射中にライトガンをブラケット表面に
向けて優しく置き、ロードフレームが移動して剥離が起こるまで照射し続けた。ブラケッ
トを剥離するのに必要な最大応力を、単位面積あたりの応力（ＭＰａ）として報告した。
各実験を典型的には３～１０回繰り返した。
【０１７５】
　歯の試験方法Ａでの剪断結合強度
　接着剤試験サンプルで歯に付着した歯科矯正用ブラケットの結合強度を以下の方法で決
定した。トランセンド（TRANSCEND）６０００（３Ｍユニテック（3M Unitek））、ビクト
リー（VICTORY）シリーズ（３Ｍユニテック）又はクラリティ（CLARITY）（３Ｍユニテッ
ク）の歯科矯正用ブラケットの結合するベースに、約１０ｍｇの接着剤試験サンプルをシ
リンジで適用した。ブラケットの種類は、ガラス／グリットでコーティングされたクラリ
ティ（CLARITY）ブラケット（ＲＥＦ６４００－６０１又は等価物；３Ｍユニテック）で
ある。迅速に硬化するポリ（メタクリル酸メチル）ベースにウシの歯を入れた。軽石の水
性スラリーで歯を洗浄し、すすいだ。わずかに湿った歯を、トランスボンドプラスＳＥＰ
（TRANSBOND Plus SEP）自己エッチングプライマー（３Ｍユニテック（3M Unitek））で
下塗り／エッチングし［又は４０重量％のトーン（TONE）Ｐ７４７で充填したトランスボ
ンドプラスＳＥＰ（TRANSBOND Plus SEP）自己エッチングプライマー（実施例１１）で下
塗り／エッチングした－実施例１～９及び１２～１５の結合強度の評価を参照］、水分及
び油分を含まない空気で乾燥させた。次いで、接着剤が付いたセラミックブラケットを歯
表面に置き、しっかりと押しつけて余分な接着剤を押し出した。余分な接着剤をきれいに
取り除き、オルトラックス（ORTHOLUX）ＬＥＤ硬化光（３Ｍユニテック（3M Unitek））



(34) JP 5237113 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

でブラケット上部に３秒間照射し、接着剤でコーティングされたブラケットを歯に結合し
た。歯及び結合したブラケットのサンプルを３７℃の水中に一晩保存し、加熱が必要な場
合には、７５℃の水槽に２分間又は２時間移した。熱損失を避けるために可能な限り素早
く、加熱したサンプルを用いて結合強度試験を以下のように行なった。０．５０ｍｍのス
テンレス鋼ラウンドワイヤループ（例えば、品番２１１－２００、３Ｍユニテック（3M U
nitek））をブラケットの咬合する結合ウィングに嵌め込んだ。Ｑテスト／５テスター（Q
test／5 Tester）（ＭＴＳシステムズ（MTS Systems））を用いて、歯からの剥離が起こ
るまで剪断／剥離モードで負荷をかけた。テスターに接続したワイヤを５ｍｍ／分の速度
で引っ張った。最大応力（単位ポンド）をブラケットあたりの結合強度として記録し、報
告した値は、１０種の異なる接着剤でコーティングされ、歯に結合したブラケットを用い
た１０個の測定値の平均値であった。次いで、この平均値をブラケットが結合するベース
の面積（平方インチ）で割り、０．００６８９５を掛けて単位ＭＰａに変換した。
【０１７６】
　歯の試験方法Ｂでの剪断結合強度
　接着剤試験サンプルでウシの歯に付着したセラミック歯科矯正用ブラケットの結合強度
を、Ｑテスト／５テスター（Qtest／5 Tester）（ＭＴＳシステムズ（MTS Systems））を
用いて測定した。歯からの剥離が起こるまで剪断／剥離モードで負荷をかけた。クロスヘ
ッド速度は０．５ｃｍ／分であった。クラリティー（CLARITY）（例えばＲＥＦ６４００
－６０１又は等価物；３Ｍユニテック（3M Unitek））のブラケットは、スコッチプライ
ム（SCOTCHPRIME）セラミックプライマー（３Ｍ社（3M Company））をエタノールで希釈
して活性シラン０．５％にしたもの（標準的なスコッチプライムは１．０％の活性シラン
を含有する）に浸漬し、風乾し、６００℃のオーブンに１時間放置することによって処理
したシランであった。室温まで冷却した後、上述の活性シラン０．５％になるまで希釈し
たスコッチプライム（SCOTCHPRIME）セラミックプライマーにブラケットを再び浸漬させ
、その後風乾し、１００℃のオーブンに１時間放置した。ブラケットを室温まで冷却した
。シラン処理したクラリティ（CLARITY）ブラケットの結合するベースに、約１０ｍｇの
接着剤試験サンプルをシリンジで適用した。迅速に硬化するポリ（メタクリル酸メチル）
ベースにウシの歯を入れた。軽石の水性スラリーで歯を洗浄し、すすいだ。
【０１７７】
　わずかに湿ったウシの歯にトランスボンドプラスＳＥＰ（TRANSBOND Plus SEP）自己エ
ッチングプライマー（３Ｍユニテック（3M Unitek））を適用し、エアジェットで乾燥さ
せた。その後、接着剤でプレコーティングしたクラリティ（CLARITY）ブラケットを歯の
表面に置き、過剰の液を除去し、ブラケットをオルトラックス（ORTHOLUX）ＬＥＤ硬化光
（３Ｍユニテック（3M Unitek））で５秒間硬化させ、ブラケットに歯を付着させた。こ
の標本を３７℃で２４時間保存し、上述の歯の方法Ａでの剪断結合強度で記載されるよう
に、Ｑテスト／５テスター（Qtest／5 Tester）（ＭＴＳシステムズ（MTS Systems））を
用いてインストロン（Instron）で剪断した。試験標本に剪断力をかける直前に、オルト
ラックス（ORTHOLUX）ＸＴ　ＱＴＨ光源（３Ｍユニテック（3M Unitek））をＮＩＲ線及
び白色光が発生するようにＩＲ反射鏡で除去して照射した。６０秒間照射し、剥離が起こ
るまで照射を続けながら、Ｑテスト／５テスター（Qtest／5 Tester）でロードフレーム
を動かした。最大応力（単位ポンド）をブラケットあたりの結合強度として記録し、報告
した値は、５個の測定値の平均値であった。次いで、この平均値をブラケットの結合する
ベースの面積（平方インチ）で割り、０．００６８９５を掛けて単位ＭＰａに変換した。
【０１７８】
　歯の試験方法Ｃでの剪断結合強度
　光結合手順によって歯科矯正用ブラケットをウシの歯の表面に結合し、実施例１６及び
１７に記載されるように剥離するため、サンプルの約半分にＵＶＡ光を照射した。剥離す
るために、内部の青色光金属化フィルターを取り外した改変されたリテマアストラル（Li
tema Astral）ライトガン（リテマデンタル（Litema Dental）、ドイツ、バーデンバーデ
ン）を用いて、全てのサンプルに２０秒間照射した。照射中にライトガンを結合したブラ
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ケットの上部に向けて優しく置き、接着剤層（近赤外（ＮＩＲ）吸収剤ＴＲＢ　ＳＨ７０
８０を含有する）の温度を約１００℃に上げた。照射直後に、５００Ｎロードセルを取り
つけたインストロンＲ５５００（Instron R5500）装置（インストロンコーポレーション
（Instron Corp.）、マサチューセッツ州カントン）を用いて、ＵＶＡ光を照射した結合
したブラケット（及びＵＶＡを照射していない結合したブラケットコントロールサンプル
）を歯の表面から剪断した。０．５ｃｍ／分で引っ張り、１０データ点／秒でデータを収
集した。データを１フィート当たりのパウンド数（ｌｂ－ｆ）の単位で報告し、この値を
単位面積あたりの応力（ＭＰａ）に変換した。各実験を４～７回繰り返した。
【０１７９】
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【表１－１】

【０１８０】
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【表１－２】

【０１８１】
　出発物質の調製
　樹脂Ａ、Ｂ、Ｃ及びＤ
　表１に示される成分を混合することによって、樹脂Ａ、Ｂ、Ｃ及びＤを調製した。表１
に示される成分を混合し、得られた混合物を５０～６０℃で１０～１５分間加熱すること
によって、樹脂Ｃ及びＤを調製した。
【０１８２】
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【表２】

【０１８３】
　ＣＤＭＡの調製
　機械的攪拌器、コンデンサ、滴下漏斗及び空気注入管を取り付けた反応容器中で、クエ
ン酸４００ｇを乾燥ＴＨＦ２Ｌに溶解した。得られた均一溶液に、ＢＨＴ０．５２ｇ、Ｔ
ＰＳ０．５ｇ及びＤＢＴＤＬ０．９８ｇを添加した。乾燥空気を注入管を通して反応混合
物に加えた。次いで、反応温度を約４０℃に維持しながら、ＩＥＭ１６１．５ｇ（１．０
４モル）を滴下漏斗で滴下した。赤外分光法で反応を追跡した。ＩＥＭを全て添加し、Ｉ
Ｒスペクトルによってイソシアネート基がほとんど残っていないか全く残っていないこと
が示された後、反応混合物から減圧下でＴＨＦを除去した。得られた粘稠な液体を乾燥さ
せた。核磁気共鳴分光法によれば、添加したメタクリレート基が存在しており、カルボキ
シ基が保持されていることが示された。
【０１８４】
　ｔ－ＢＯＣＤＭＡの調製
　ｔ－ＢＯＣＤＭＡを調製する代表的な方法の模式図を図７に示す。簡単に言うと、２－
（クロロホルミル）エチルメタクリレート（単離したもの又はその場で調製したもの）を
本明細書に記載されるように２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジオールと反応させる
。
【０１８５】
　２－（クロロホルミル）エチルメタクリレートの合成及び単離ＨＥＭＡ（７．２４ｇ）
及び乾燥ピリジン（６．５ｍＬ、水素化カルシウムで蒸留）を、乾燥トルエン（５０ｍＬ
、ＪＴベーカー（JT Baker））中、窒素下、氷槽中で攪拌することによって溶液を調製し
た。この溶液に、攪拌しながらホスゲンのトルエン（３６ｍＬ、シグマ・アルドリッチ（
Sigma-Aldrich））溶液を滴下した。すぐに無色の沈殿が生成した。この混合物を２時間
攪拌し、ドラフト中で減圧濾過し、無色ろ液を得た。ロータリーエバポレーターを用いて
ドラフト中でろ液を乾燥するまで蒸発させ、淡黄色油状物を得た。この油状物を減圧ポン
プを用いてさらに乾燥させた（＜０．６７ｋＰａ（＜５Ｔｏｒｒ））。収量は６．３５ｇ
であり、プロトンＮＭＲによって、この構造が２－（クロロホルミル）エチルメタクリレ
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ートであると決定した。
【０１８６】
　２－（クロロホルミル）エチルメタクリレート（トリホスゲンとＨＥＭＡとからその場
で調製）及び２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジオールの反応から誘導されるモノメ
タクリレートエステル（化合物Ａ）の合成及び精製トリホスゲン（３．９１、シグマ・ア
ルドリッチ（Sigma-Aldrich））の塩化メチレン（１５０ｍＬ、ＪＴベーカー（JT Baker
））溶液を、窒素下で攪拌しながら氷槽中で調製した。乾燥ピリジン（３．２ｍＬ、水素
化カルシウムで蒸留）を攪拌しながらシリンジを用いて上記溶液に滴下した。発熱反応が
起こり、溶液は黄色になり、いくらか沈殿をともなっていた。３０分間攪拌すると、溶液
は透明な黄色に変わった。この溶液を氷浴で冷却し、ＨＥＭＡ（５．１１ｇ）の塩化メチ
レン（１０ｍＬ）溶液を滴下した。３０分攪拌した後、さらに乾燥ピリジン３．２ｍＬを
すぐに滴下し、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジオール（２．８７ｇ、シグマ・ア
ルドリッチ（Sigma-Aldrich））を添加した。得られた淡黄色溶液を３０分間攪拌し、ロ
ータリーエバポレーターで溶媒を揮散させた。得られたペースト状黄色混合物を空気中、
トルエン（１００ｍＬ）中で１時間攪拌し、減圧濾過した。ロータリーエバポレーターに
よって蒸発させると黄色油状物が得られ、これを液体クロマトグラフィー（ＳｉＯ２、ヘ
キサン：酢酸エチル１０－３５％の勾配）によって精製し、化合物Ａ（３．０５ｇ）を得
た。プロトンＮＭＲによって、化合物Ａの構造が、２－（クロロホルミル）エチルメタク
リレート及び２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジオールの反応生成物２－ヒドロキシ
　５－モノ（メタクリレートエステル）であることが決定された。
【０１８７】
　ｔ－ＢＯＣＤＭＡの合成及び精製化合物Ａ（４．６０ｇ）及び乾燥ピリジン（１．７ｍ
Ｌ、水素化カルシウムで蒸留）を乾燥トルエン（５０ｍＬ、ＪＴベーカー（JT Baker））
中、窒素下、氷槽中で攪拌することによって溶液を調製した。２－（クロロホルミル）エ
チルメタクリレート（３．２５ｇ）を攪拌しながら上記溶液に滴下した。得られた混合物
を、２時間後に濾過助剤としてセライト（CELITE）を用いて濾過した。濾液をロータリー
エバポレーターによって蒸発させ、ほぼ無色の油状物を得て、これをトリス（Ｎ－ニトロ
ソ－Ｎ－イソプロピルヒドロキシルアミナート）アルミニウム（ＮＰＡＬ、アルベマール
、バトンルージュ、ルイジアナ州）３０ｐｐｍで安定化した。この油状物を、液体クロマ
トグラフィー（ＳｉＯ２、ヘキサン：酢酸エチル１０－３５％勾配、次いでＳｉＯ２、塩
化メチレン：メタノール０－５％勾配）で繰り返し精製した。ｔ－ＢＯＣＤＭＡの収量は
１．３５ｇであった。ｔ－ＢＯＣＤＭＡの構造（上に示した）は、プロトンＮＭＲによっ
て、２－（クロロホルミル）エチルメタクリレート及び化合物Ａの反応生成物２，５－ビ
ス（メタクリレートエステル）であると決定された。
【０１８８】
　ＣＨＤＶＥＤＭＡの調製
　ＣＨＤＶＥＤＭＡを調製する代表的な方法の模式図を図８に示す。簡単に言うと、シク
ロヘキシルビニルエーテルを以下に記載されるようにメタクリル酸と反応させる。
【０１８９】
　ＣＨＤＶＥＤＭＡの合成及び精製磁性攪拌器及び氷槽を取りつけた２５０ｍＬ丸底フラ
スコ中で、メタクリル酸（１２．１７ｇ、シグマ・アルドリッチ（Sigma-Aldrich））お
よびＣＨＤＶＥ（２５．００ｇ）の混合物を調製した。リン酸（ＪＴベーカー（JT Baker
））１滴を上記混合物に添加し、この混合物を３時間攪拌し、同時に室温にした。３時間
攪拌した後、さらにメタクリル酸１０．８９ｇを添加した。得られた混合物を窒素下で一
晩攪拌した。細かく粉砕した無水炭酸カリウム（１０．０９ｇ、ＪＴベーカー（JT Baker
））を添加し、得られた混合物を室温で２時間攪拌した。濃い無色の懸濁液が得られ、こ
れを無水酢酸エチル（ＪＴベーカー（JT Baker））に入れ、セライト（CELITE）フィルタ
ーパッドで濾過し、４～８μｍの多孔性ガラスフリット（エースガラス（Ace Glass）で
濾過し、わずかに濁った無色溶液を得た。トリス（Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキ
シルアミン）アルミニウム（４．８ｍｇ、アルベマール、バトンルージュ、ルイジアナ州
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）を上記溶液に添加し、溶媒をロータリーエバポレーターで１０℃未満で除去した。無色
液体を収量４１．１ｇで回収した。ＣＨＤＶＥＤＭＡの構造（上に示した）をプロトンＮ
ＭＲによって確認した。
【０１９０】
　ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）繊維及びポリプロピレンカーボネート（ＰＰＣ）の調製
）
　電界紡糸溶液Ａ。トーン（TONE）Ｐ７６７Ｅ（ＰＣＬ）の２０％ｗ／ｖメチルエチルケ
トン（ＭＥＫ）溶液の調製：２３７ｍＬガラス瓶にＭＥＫ８０ｍＬを添加し、溶媒の高さ
のところに瓶の外側にフェルトペンで印をつけた。ＭＥＫを瓶から除去し、トーン（TONE
）Ｐ７６７Ｅ（ＰＣＬ；１６ｇ）を添加した。印をつけた高さになるまで、ＭＥＫを瓶に
再び添加した。ＰＴＦＥテープの層を瓶のネジ山に巻き、金属を裏打ちした金属製の蓋を
手できつく閉めた。密閉した瓶をシェーカーテーブル（エーベーバック（Eberbach）、ミ
シガン州アナーバー）に置き、２個の２５０ワットＩＲ加熱ランプ（ゼネラル・エレクト
リック（General Electric））をレオスタット（スタコエネルギープロダクツ（Staco En
ergy Products）、オハイオ州デイトン）にそれぞれ接続し、８０～８５％に設定して加
熱した。２時間振とうした後、ＰＣＬをＭＥＫに溶解して、電界紡糸溶液Ａを得た。電界
紡糸溶液Ａは、以下に記載されるように電界紡糸して繊維にする準備が整っていた。加熱
中、瓶の外側に熱電対を使用し、実測値は８０℃であった。
【０１９１】
　電界紡糸溶液Ｂ。ＱＰＡＣ－４０（ＰＰＣ）の２０％ｗ／ｖＭＥＫ溶液の調製：４７３
ｍＬガラス瓶にＭＥＫ１００ｍＬを添加し、溶媒の高さのところに瓶の外側にフェルトペ
ンで印をつけた。ＭＥＫを瓶から除去し、ＱＰＡＣ－４０（ＰＰＣ；２０ｇ）を添加した
。印をつけた高さになるまで、ＭＥＫを瓶に再び添加した。ＰＴＦＥテープの層を瓶のネ
ジ山に巻き、金属を裏打ちした金属製の蓋を手できつく閉めた。密閉した瓶をシェーカー
テーブル（エーバーバック（Eberbach）、ミシガン州アナーバー）に置き、２個の２５０
ワットＩＲ加熱ランプ（ゼネラル・エレクトリック（General Electric））をレオスタッ
ト（スタコエネルギープロダクツ（Staco Energy Products））にそれぞれ接続し、８０
～８５％に設定して加熱した。３時間振とうした後、ＰＰＣをＭＥＫに溶解して、電界紡
糸溶液Ｂを得た。電界紡糸溶液Ｂは、以下に記載されるように電界紡糸して繊維にする準
備が整っていた。加熱中、瓶の外側に熱電対を使用し、実測値は８０℃であった。
【０１９２】
　電界紡糸プロセス：使い捨て６０ｍＬシリンジ（ベクトン・ディッキンソン（Beckton-
Dickinson）、ラザフォード（Rutherforsd）、ニュージャージー州）と、先端が丸くなっ
たステンレス鋼シリンジ先端（ＥＦＤ、ロードアイランド州イーストプロビデンス）をシ
リンジポンプ（オリオンセージ（Orion Sage）Ｍ３６５、サーモエレクトロンコーポレー
ション（Thermo Electron Corp.）、ベバリー、マサチューセッツ州）に接続したものと
を用いて、電界紡糸装置を調製した。中央部に小さな穴（直径１．２７ｍｍ）があるアル
ミニウムパネル（０．６ｍｍ×７６．２ｍｍ×１２７ｍｍ；Ｑ－パネルコーポレーション
（Q-Panel Co.）、オハイオ州クリーブランド）をシリンジ先端の上部で滑らせ、シリン
ジ先端から約２０ｍｍのところに配置した。接地した高電圧電源（ＣＺＥ１０００Ｒ、ス
ペルマンハイボルテージエレクトロニクス（Spellman High Voltage Electronics）、ニ
ューヨーク州ホーポージ）をアルミニウムパネルの前面でシリンジ先端に接続した。
【０１９３】
　アルミニウムベーキングシート（長さ３０．５ｃｍ×幅２０．３ｃｍ×深さ２．５４ｃ
ｍ；パクチブコーポレーション（Pactiv Corp.）、イリノイ州レークフォレスト）をグラ
ウンド面として使用した。ガラススライド（所望によりＩＴＯでコーティングされ、約６
００オーム／スクエアの固有抵抗を有し、ミシガン州ホランドのオプテラ社（Optera Inc
.）から入手可能）を両面テープでアルミ製の鍋に接続し、スライドをシリンジ先端から
２０ｃｍのところに配置した。シリンジポンプを所望な流速に設定し、電力を２０ｋＶに
設定した後、電源を入れ、ポリマー繊維をガラススライド表面に堆積させた。特定の実験
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で設計される適切な時間で、各スライドを独立して調製した。
【０１９４】
　これらの条件（流速１０．２ｍＬ／時間で９０秒）を用いて電界紡糸溶液Ａから調製し
たＰＣＬ繊維の走査電子顕微鏡法（ＳＥＭ）は、ほとんとが１ミクロン未満の繊維がラン
ダムにもつれたものであり、いくつかの繊維は１０ミクロンまでの直径を有していること
を示していた。図９ａ～９ｂに示されるように、いくつかの繊維表面に玉も存在している
。
【０１９５】
　ＢＨＡ／ＨＥＭＡ－ＩＥＭ（アクリル酸ベヘニル／ＨＥＭＡ－ＩＥＭ付加物）ポリマー
の調製
　磁性攪拌器を取りつけた２５０ｍＬ丸底フラスコに、ＢＨＡ（１８ｇ）、ＨＥＭＡ（２
ｇ）、バゾ（VAZO）６７（０．０６ｇ）、トルエン（４０ｇ）及び酢酸エチル（４０ｇ）
を添加した。この固形分２０％溶液を窒素で約１０分間脱気し、密閉し、６５℃に熱した
油浴に２０時間浸した。得られたポリマー溶液の５０ｇアリコートを４５０ｍＬガラス瓶
に入れた。ポリマー中の固形分の重量及び２－ＨＥＭＡの重量に基づいてヒドロキシル基
のモル数を算出し、等モル数のＩＥＭと数滴のＤＢＴＤＬ触媒とを一緒に添加した。得ら
れた混合物を室温で１２時間攪拌した。イソシアネートが完全に消費されたことをＩＲ分
光法によって確認した。
【０１９６】
　溶媒を除去した後、得られた固体を、サイズ０００の磁器瓶中で１０ｍｍジルコニア媒
体（トウソー（Tosoh）ＹＴＺ、東ソー社（Tosoh Corporation）、日本、東京）４５０ｇ
を用いて、イソプロパノール７０ｇ中、１００ｒｐｍで１６時間ボールミルで粉砕した。
デカンテーションによって媒体を分離し、無色懸濁液を得た。２５℃でロータリーエバポ
レーターで溶媒を除去した後、減圧度６．７Ｐａ（０．０３５ｔｏｒｒ）で２時間放置し
、最後に減圧度０．１３ｋＰａ未満（１ｔｏｒｒ未満）で３０℃で１８時間放置して溶媒
を除去した。微細な無色粉末（ＢＨＡ／ＨＥＭＡ－ＩＥＭポリマーと呼ばれる）を得て、
これをさらに改変することなく使用した。ＣＡＰＡ－７００粒径分析機（ホリバ社（Hori
ba Corporation）、カリフォルニア州サニーベール）を用いて粒径分析を行なった。５分
間超音波処理する（ビブラセル（VibraCell）、ソニックスアンドマテリアルズ社（Sonic
s and Materials, Inc.）、コネティカット州ダンベリー）ことによって、粉末をイソプ
ロパノールに再び懸濁させた。この方法によって、ｄ５０（メジアン）粒径は４．１マイ
クロメートルであると決定された。
【０１９７】
　（実施例１）
　ＨＥＭＡに分散したインジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）
　ＨＥＭＡ（７０．０ｇ）、ＥＦＫＡ４４００分散剤（０．５ｇ）及びＮＡＮＯＴＥＫ０
６００ＩＴＯ（１０．０ｇ）を混合し、サイズ０００の磁器瓶で、トウソー（Tosoh）５
ｍｍＹＴＺ粉砕媒体（４５０ｇ）を用いて１００ｒｐｍで７２時間、ボールミルで粉砕す
ることによって、ＩＴＯのＨＥＭＡ分散液を調製した。得られた黄色分散液（実施例１）
の粒径分析によって、ＩＴＯの平均粒径が１６０ｎｍであることがわかった。
【０１９８】
　（実施例２）
　接着剤樹脂に分散したインジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）
　樹脂Ｂ（９７重量％）及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０（３重量％）を混合して、ＩＴＯの有
効濃度が１．２重量％の分散液（実施例２）を得ることによって、ＩＴＯの接着剤樹脂分
散液を調製した。モデル２５００デンタルブルーランプ（Model 2500 Dental Blue Lamp
）（３Ｍ社（3M Company））で（１ｃｍディスクとして）硬化すると、紫色のモノマー分
散液が緑色の透明ポリマーに変わった。
【０１９９】
　（実施例３）
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　接着剤樹脂に分散したＩＴＯ
　樹脂Ｂ（７８．３重量％）及びＩＴＯ－ＨＥＭＡ（実施例１；２１．７重量％）を混合
して、ＩＴＯの有効濃度が２．７重量％の分散液（実施例３）を得ることによって、ＩＴ
Ｏの接着剤樹脂分散液を調製した。モデル２５００デンタルブルーランプ（Model 2500 D
ental Blue Lamp）（３Ｍ社（3M Company））で（１ｃｍディスクとして）硬化すると、
モノマー分散液が黄色の不透明ポリマーに変わった。
【０２００】
　（実施例４）
　接着剤樹脂に分散したポリカプロラクトン（ＰＣＬ）
　樹脂Ｂ（９５．３重量％）及びトーン（TON）Ｐ７６７（４．７重量％）を混合し、ス
ピードミキサー（ＤＡＣ－１５０－ＦＶＺ）で３０６０ｒｐｍを４×３０秒間操作して混
合することによって、ＰＣＬの接着剤樹脂分散液（実施例４）を調製した。
【０２０１】
　（実施例５）
　接着剤樹脂に分散したＰＣＬ及びＩＴＯ
　樹脂Ｂ（９２．１重量％）、トーン（TONE）Ｐ７６７（５．０重量％）及びＴＲＢ　Ｓ
Ｈ７０８０（２．９重量％）を混合し、スピードミキサー（ＤＡＣ－１５０－ＦＶＺ）で
３０６０ｒｐｍで４×３０秒間操作して混合し、ＩＴＯの有効濃度が１．２重量％の分散
液（実施例５）を得ることによって、ＰＣＬ及びＩＴＯの接着剤樹脂分散液を調製した。
【０２０２】
　（実施例６）
　接着剤コンポジットに分散したＩＴＯ
　ＡＰＣプラス（APC PLUS）歯科矯正用接着剤（９７．５重量％）及びＴＲＢ　ＳＨ７０
８０（２．５重量％）を混合し、スピードミキサー（ＤＡＣ－１５０－ＦＶＺ）を３００
０ｒｐｍで４×３０秒間操作して混合し、ＩＴＯの有効濃度が１．０重量％の分散液（実
施例６）を得ることによって、ＩＴＯの充填した接着剤分散液を調製した。
【０２０３】
　（実施例７）
　接着剤コンポジットに分散したＰＣＬ及びＩＴＯ
　ＡＰＣプラス（APC PLUS）歯科矯正用接着剤（９５．０重量％）、トーン（TONE）Ｐ７
６７（２．５重量％）及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０（２．５重量％）を混合し、スピードミ
キサー（ＤＡＣ－１５０－ＦＶＺ）を３０００ｒｐｍで４×３０秒間操作して混合し、Ｉ
ＴＯの有効濃度が１．０重量％の分散液（実施例７）を得ることによって、ＰＣＬ及びＩ
ＴＯの充填した接着剤分散液を調製した。
【０２０４】
　（実施例８）
　接着剤及びＩＴＯの連続層を含有するブラケット
　クラリティ（CLARITY）ブラケット（３Ｍユニテック（3M Unitek））を、評価Ｄで記載
されるようにシラン処理し、ＡＰＣプラス（APC PLUS）歯科矯正用接着剤（３Ｍユニテッ
ク（3M Unitek））でコーティングした。コーティングされたブラケットの露出した接着
剤末端をＴＲＢ　ＳＨ７０８０ペーストでスタンプ加工（stamp）し、ＩＴＯ含有材料の
層を得た。「スタンプ加工された（stamped）」とは、ブラケットが低粘度のペーストに
浸され、接着剤でコーティングされたブラケットの外側表面にペーストの薄層を作成する
ことを意味する。コーティングされたブラケットをコーティング層が上を向くようにして
保存し、すぐに結合強度を評価した。
【０２０５】
　（実施例９）
　接着剤、ＰＣＬ及びＩＴＯの連続層を含有するブラケット
　クラリティ（CLARITY）ブラケット（３Ｍユニテック（3M Unitek））を、評価Ｄで記載
されるようにシラン処理し、ＡＰＣプラス（APC PLUS）歯科矯正用接着剤（３Ｍユニテッ
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ク（3M Unitek））でコーティングした。コーティングされたブラケットの露出した接着
剤末端をトーン（TONE）Ｐ７６７粉末及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０ペーストで（一般的に実
施例８に記載されるように）連続的にスタンプ加工（stamp）し、ＰＣＬ含有材料及びＩ
ＴＯ含有材料の連続した層を得た。ＰＣＬ層及びＩＴＯ層は、洗浄を容易にするために、
ブラケット－接着剤層から離れ、かつ歯に近いところで破壊が起こるように、ＡＰＣプラ
ス（APC PLUS）接着剤層よりも薄くなるように設計された。
【０２０６】
　評価Ａ
　ＩＴＯを含有する硬化接着剤組成物（実施例２及び３）のサーモグラフィー分析
　実施例２及び３の硬化したディスクサンプル（ＩＴＯの接着剤樹脂分散液）及び成分を
添加していない樹脂Ｂの硬化したサンプル（コントロール）を、ＩＲ反射フィルターを取
り外した７５Ｗ　ＱＴＨの白色ライトガン（リテマアストラルデンタル（Litema Astral 
Dental）、ドイツ、バーデンバーデン）で照射した。このライトガンを硬化したディスク
の上面から５．５ｍｍの位置に保持し、熱探知カメラ（ＴＶＳ－８５０２、アビオ（Avio
）、日本）をディスクから約３０ｃｍの位置に保持した。約５秒ごとに画像を記録し、見
かけ温度を時間に対してプロットした。硬化したディスクサンプルの最大測定温度は両方
とも約２５０℃であり、樹脂Ｂのコントロールの最大測定温度は約５０℃であった。全３
サンプルは、１０～１５秒で最大温度に達した。それ故に、ＩＴＯを含有する硬化した歯
科用接着剤は、近赤外（ＮＩＲ）線で迅速に高温まで加熱されることが示された。
【０２０７】
　評価Ｂ
　セラミックブラケット表面で硬化したＩＴＯ含有接着剤組成物（実施例２）のサーモグ
ラフィー分析
　実施例２のサンプル（ＩＴＯの樹脂Ｂ分散液）及び成分を添加していない樹脂Ｂのサン
プル（コントロール）を使用し、以下の手順に従って歯科矯正用ブラケットをガラススラ
イドに付着させた。
【０２０８】
　窓ガラススライド（厚み３ｍｍ×幅２．５ｃｍ×長さ１０ｃｍ）を使用直前にメタノー
ルで洗浄した。接着剤試験サンプル約１０ｇを、洗浄したスライドの非蛍光側に１滴で置
いた。トランセンド（TRANSCEND）６０００セラミックブラケット（３Ｍユニテック（3M 
Unitek）、カリフォルニア州モンロビア）を接着剤処方物の液滴の中に置き、ガラススラ
イドに中圧Ｈｇスポット硬化ランプ（１００Ｗ、スーパースポットマックス（Super Spot
 Max）、レスコ（Lesco）、カリフォルニア州トーランス）で５０秒間照射して結合させ
た。
【０２０９】
　照射直後に、５００Ｎロードセルを取りつけたインストロンＲ５５００（Instron R550
0）装置（インストロンコーポレーション（Instron Corp.）、マサチューセッツ州カント
ン）を用いて、両ブラケットをガラススライドから剪断した。ブラケットを集め、ブラケ
ットの角周辺の過剰な接着剤を注意深く削り、ブラケットのベースに硬化接着剤のみを残
した。次いで、ブラケット／硬化接着剤を以下のようにＮＩＲ線で加熱した。
【０２１０】
　ブラケットを、アルミニウム箔で覆われた白色紙カードの枠の上に置き、７５Ｗ　ＱＴ
Ｈのリテマアストラルデンタルライトガン（75W QTH Litema Astral Dental Light gun）
（ＩＲ反射フィルターを取り外したもの）を紙カードの枠の一端にあるブラケット上部か
ら１ｍｍ離れた位置に保持した。アビオ（Avio）熱探知カメラ（ＴＶＳ－８５０２、近接
レンズ付）をブラケットのベースから約７．５ｃｍ離れた位置に、ライトガンからの偶発
的な直射光を避けるため、法線方向の角度で保持した。記録した温度は、サンプルの放射
率が均一であると仮定した場合の見かけ温度であった。ライトガンの電源を入れた後、ブ
ラケットのベースにある接着剤内部での温度上昇を監視した。画像を約５秒ごとに記録し
た。ブラケットのベースにある接着剤の温度を時間に対してプロットし、硬化した実施例
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２の接着剤（ＩＴＯ含有）は、２０秒後に約１４０℃まで達し、コントロールの接着剤（
ＩＴＯを含有せず）は、２０秒後に約６０℃までしか到達しないことが示された。
【０２１１】
　これらのデータは、ブラケットを通して、ＩＴＯ存在下でＰＣＬのような半結晶性ポリ
マーのＴｍまで硬化した接着剤を迅速に加熱することができることを示す。この局所的な
加熱によって、半結晶性ポリマーのＴｍよりも少し上の温度で溶融が起こり、剥離する。
さらに、ＩＴＯの吸収スペクトルに合わないＱＴＨ源の使用は、ＮＩＲレセプターの吸収
に合うＮＩＲ　ＬＥＤ又は半導体レーザのような他のエネルギー源を使用可能であること
を示唆する。
【０２１２】
　評価Ｃ
　ＰＣＬ及び／又はＰＣＬ／ＩＴＯを含有する硬化した接着剤組成物（実施例４及び５）
の結合強度評価
　（ガラス表面からブラケットの剥離）
　実施例４のサンプル（ＰＣＬの樹脂Ｂ分散液）及び実施例５のサンプル（ＰＣＬ及びＩ
ＴＯの樹脂Ｂ分散液）を使用し、評価Ｂに記載されるようにガラススライドに歯科矯正用
ブラケットを付着させた。１０個のブラケットを各接着剤を用いて付着させた。
【０２１３】
　本明細書に記載され、７５Ｗ　ＱＴＨのリテマアストラルデンタルライトガン（75W QT
H Litema Astral Dental Light gun）（二色鏡を取り外したもの）を用いた照射を含むガ
ラスの試験方法Ａでの剪断結合強度を用いて、剪断結合強度を決定した。結果を表２に示
し、ＮＩＲ吸収剤ＩＴＯ存在下で、剥離がきわめて容易である（すなわち結合強度が低い
）ことが示された。ＮＩＲ線に２０秒間曝露したサンプルの概算温度は、実施例４では６
０℃未満であり、実施例５では１００℃を超えていた。
【０２１４】
【表３】

【０２１５】
　新しい硬化した接着剤サンプルのセットを用いて上述の評価を繰り返し、接着時のエイ
ジングの効果を決定した。上述のように剥離する前に、ガラスブラケットに対する付着を
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ＩＴＯ存在下で、剥離がきわめて容易であることが示された。これらのデータは上述の評
価よりも変動が大きいが、平均値はほぼ同じである。ＩＴＯ含有サンプルの結合強度が低
いことは、ブラケットを通るＮＩＲ線によって生じる温度が、ＩＴＯを含有しないサンプ
ルと比較してかなり高いことに起因している。
【０２１６】
【表４】

【０２１７】
　評価Ｄ
　ＩＴＯ及び／又はＰＣＬ／ＩＴＯを含有する硬化した接着剤組成物（実施例６及び７）
の結合強度評価
　（ウシの歯表面からクラリティ（CLARITY）ブラケットの剥離）
　実施例６のサンプル（ＩＴＯのＡＰＣプラス（APC PLUS）接着剤分散液）及び実施例７
のサンプル（ＰＣＬ及びＩＴＯのＡＰＣプラス（APC PLUS）接着剤分散液）及び添加剤を
含まないＡＰＣプラス（APC PLUS）接着剤（コントロール）を使用し、ウシの歯に歯科矯
正用ブラケットを付着させた。５個のブラケットを各接着剤で付着させた。
【０２１８】
　シラン処理されたクラリティ（CLARITY）ブラケットをウシの歯に付着したものを用い
て、本明細書に記載され、二色鏡を取り外したオルトラックス（ORTHOLUX）ＸＴ光源（３
Ｍユニテック（3M Unitek））を用いたＮＩＲ照射を含む歯の試験方法Ｂでの剪断結合強
度を用いて、剪断結合強度を決定した。さらに、実施例６、実施例７のサンプル及びコン
トロールサンプルの結合強度を、ＮＩＲ照射を省く以外は同じ試験方法で、ほぼ室温で測
定した。結果を表４に示し、ＮＩＲ吸収剤ＩＴＯ存在下で結合強度が低くなる傾向が示さ
れ、さらにＰＣＬ存在下で結合強度が低くなる傾向が示された。
【０２１９】
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【０２２０】
　評価Ｅ
　ＩＴＯ又はＰＣＬ／ＩＴＯの層を含有する硬化した接着剤組成物（実施例８及び９）の
結合強度評価
　（ウシの歯表面からクラリティ（CLARITY）ブラケットの剥離）
　ＡＰＣプラス（APC PLUS）接着剤でコーティングされ、シラン処理されたクラリティ（
CLARITY）ブラケットを、評価Ｄ（及び歯の試験方法Ｂでの剪断結合強度）に記載される
ように調製し、ＴＲＢ　ＳＨ７０８０ペーストでスタンプ加工し、ＩＴＯ層を形成するか
（実施例８）、又はトーン（TONE）Ｐ７６７ペースト粉末でスタンプ加工し、次いでＴＲ
Ｂ　ＳＨ７０８０ペーストでスタンプ加工し、ＰＣＬ及びＩＴＯの層を形成した（実施例
９）。得られた層状のブラケットを３７℃で２４時間保存し、上述の評価Ｄ（及び歯の試
験方法Ｂでの剪断結合強度）で記載されるように剥離した。ＰＣＬの層化は、おそらく粒
径が比較的大きいために困難であることがわかっており、結果として、いくつかのＰＣＬ
が層化したサンプルは結合プロセス中に失敗に終わったことを注記しておく。
【０２２１】
　この結果を表５に示し、ＩＴＯ及び／又はＰＣＬ材料を用いて層化することによって境
界面で選択的な破壊を誘発させることが可能であることが示された。境界面にのみＩＴＯ
が存在することは、過剰な熱量の発生を抑えるという観点から有益である。
【０２２２】
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【表６】

【０２２３】
　実施例１０及び比較例１（ＣＥ－１）
　硬化した接着剤表面に層形成されたＰＣＬ繊維
　接着剤（樹脂Ｃ；ＨＥＭＡ－８９．６重量％、ビスＧＭＡ－９．５重量％、及びイルガ
キュア（IRGACURE）８１９－０．９％）１滴（約１０ｍｇ）を、ＰＣＬ繊維が堆積してい
るか又は堆積していない２つのＩＴＯコーティングされたガラススライド（固有抵抗は約
６００オーム／スクエア、ミシガン州ホランドのオプテラ社（Optera Inc.）から入手可
能）にそれぞれ置いた。（出発物質の調製を参照すること。）接着剤は、ＰＣＬ繊維を含
まないスライドの表面に玉状にとどまっているが、ＰＣＬが堆積したスライドではすぐに
濡れる。両方の場合で、別の接着剤の液滴を上述の液滴に添加し、歯科矯正用ブラケット
（トランセンド（TRANSCEND）６０００、３Ｍユニテック（3M Unitek））を各スライドの
接着剤の液滴に配置した。この手順でＰＣＬ繊維はかなり濡れた。
【０２２４】
　スーパースポットマックス（Super Spot Max）光ファイバー１００Ｗ　Ｈｇ－Ｘｅ光源
（レスコ（Lesco）、カリフォルニア州トーランス）で３０秒間照射し、ブラケットから
３９ｍｍ離れた位置に保持することによって、ブラケットを硬化させ、スライドに付着さ
せた。得られたブラケットの集合体は、実施例１０（ＰＣＬ繊維あり）及び比較例１（Ｃ
Ｅ－１）（ＰＣＬ繊維なし）と指定された。
【０２２５】
　実施例１１及び比較例２（ＣＥ－２）
　硬化した接着剤表面に層形成されたＰＣＬ繊維
　実施例１１（ＰＣＬ繊維あり）及び比較例２（ＣＥ－２）（ＰＣＬ繊維なし）を、樹脂
Ｃの最初の１滴を添加した直後にブラケットを配置する以外は、実施例１０及びＣＥ－１
に記載のとおり調製した。その結果、接着剤がＰＣＬ表面に広がる時間はなく、別の接着
剤の液滴は必要でもないし、使用することもない。ブラケットを硬化させ、実施例１０に
記載されるようなスライドに付着させた。
【０２２６】
　評価Ｆ
　ＰＣＬ繊維表面に層形成された、硬化した接着剤組成物（実施例１０及び１１）の結合
強度評価
　（ＩＴＯ処理されたガラス表面からブラケット（トランセンド（TRANSCEND）６０００
）の剥離）
　１０００ｇのおもりをブラケットからつるし、２５０ワットＩＲランプ（ゼネラル・エ
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レクトリック（General Electric））をフルパワーで操作してガラススライドの裏側を同
時に加熱した。破壊するまでの時間および破壊時の温度を記録した。全ブラケットについ
て破壊モードも記録した。ランプからガラススライドの裏側までの距離は５ｃｍであった
。繊維紡糸時間（ガラススライド表面のＰＣＬ繊維の性質を反映する）、５５０ｎｍでの
トランス（％）（ＰＣで駆動するＨＰ　ＵＶ－ＪＶｉｓケムステーションソフトウェア（
PC running HP UV-JVis ChemStation software）と接続したヒューレット・パッカード（
Hewlett Packard）８４５２Ａ分光光度計で測定される）、破壊時間、破壊時の温度、及
び破壊モードを含む得られたデータを表６に示す。
【０２２７】
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【表７】

【０２２８】
　ブラケットを加熱すると、ＰＣＬは、目で明らかに識別できるほど溶融した。ＰＣＬは
溶融すると、濁った白色から透明になった。ブラケットの破壊は、目で識別できる明らか
なクリープは起こらず、突然であることが観察された。表６に示される破壊時の温度は、
ブラケットの上（ランプに近いところ）の短い距離で測定され、ＰＣＬ－ブラケット境界
面の温度を示すものではないことを指摘されるべきである。
【０２２９】
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　実施例１０の結果は、ＰＣＬ存在下で予想よりも接着性の低下を示しているが、ガラス
スライド表面のＰＣＬ繊維濃度が高くなると破壊するまでの時間が顕著に短くなるという
明らかなパターンは存在しない。このデータにも大きな変動が存在する。
【０２３０】
　実施例１１（過剰な接着剤の使用を避けた）の結果は、変動が少なく、ＰＣＬ層の溶融
時に接着性が下がるという一貫性のあるパターンを示す。破壊時の測定温度は、ＰＣＬ（
トーン（TONE）Ｐ７６７）の融点が材料の熱履歴に依存して５７℃～６４℃の範囲である
ことから、合理的なものであると考えられる。
【０２３１】
　実施例１１のデータは、境界面に熱可塑性材料の繊維（好ましくはナノ繊維）を配置す
ることによる剥離の概念と整合性がある。表６から、非常に粗いＰＣＬ繊維層でさえ、剥
離時間に十分影響を与えていることは明らかである（例えば、実施例１１／実行１２～１
３の繊維紡糸時間「５秒」を参照）。これらの結果は、結合境界面のわずかな改変であっ
ても信頼性のある有効な剥離をもたらすことを示唆している。熱可塑性プラスチック（例
えばＰＣＬ繊維）を歯－接着剤境界面に使用することによって、要求に応じて熱を適用し
て剥離することができるはずである。
【０２３２】
　実施例１２Ａ～Ｂ及び比較例３
　ＩＴＯナノ粒子を含有し、硬化した接着剤表面に層形成したＰＣＬ繊維
　ガラスバイアルに、電界紡糸溶液Ａ（トーン（TONE）Ｐ７６７２０％ＭＥＫ溶液）のサ
ンプル（１０．０ｇ）及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０（０．３０ｇ）を入れた。この混合物を
木製の棒を使って手で攪拌すると濁った青色溶液が得られ、これを６０ｍＬ使い捨てシリ
ンジに移し、電界紡糸を行なった。出発物質の調製に記載されるように、流速を１０．２
ｍＬ／時間に設定して電界紡糸を行なった。透過率の測定値を利用して、ＩＴＯ粒子を含
有しないものとよく似た密度を得るのを促すように、ガラススライド表面の繊維密度を監
視した。これらの条件を用いて調製した繊維の走査電子顕微鏡法は、ほとんどが１ミクロ
ン未満の繊維がランダムにもつれたものであり、いくつかの繊維は１０ミクロンまでの直
径を有していることを示す。図１０ａ～１０ｂの顕微鏡写真に示されるように、繊維のい
くつかは大きな玉で存在する。ＰＣＬ及びＩＴＯ繊維のもつれたものを実施例１２Ａと称
した。対応するＰＣＬ（ＩＴＯなし）繊維のもつれたものも調製した。
【０２３３】
　接着剤（樹脂Ｄ、出発物質の調製を参照）１滴（約１０ｍｇ）を、ＰＣ／ＩＴＯ繊維の
もつれたもの（実施例１２Ａ）又はＰＰＣのみの繊維のもつれたもののいずれかを有する
ガラススライドに置いた。すぐに、歯科矯正用ブラケット（トランセンド（TRANSCEND）
６０００、３Ｍユニテック（3M Unitek））を各ガラススライド表面にある各接着剤の液
滴の上に置いた。光ファイバーの先端がブラケット表面にわずかに残るように配置された
キュアリングライト（Curing Light）２５００（３Ｍ　ＥＳＰＥ）で２０秒間照射するこ
とによって、ブラケットをすぐに硬化させ、スライドに付着させた。得られたブラケット
の集合体を実施例１２Ｂ（ＰＣＬ／ＩＴＯを含む繊維）及び比較例３（ＣＥ－３）（ＰＣ
Ｌのみの繊維）と称した。
【０２３４】
　実施例１３Ａ～Ｂ及び比較例４
　ＩＴＯナノ粒子を含有し、硬化した接着剤表面に層形成したＰＰＣ繊維
　ガラスバイアルに、電界紡糸溶液Ｂ（２０％、ＭＥＫ中ＱＰＡＣ－４０　１０ｇ）のサ
ンプル（１０ｇ）、ＴＲＢ　ＳＨ７０８０（０．６０ｇ）及びＤＢＵ（０．０９ｇ）を入
れた。（ポリカーボネートは、塩基感受性を有することが示されており、それ故に、分解
温度の低下に影響を与えるために、ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデカ－７－エン（
ＤＢＵ）を濃度１％で紡糸処方物に添加した。ＩＴＯナノ粒子を含有する処方物について
は、ＱＰＡＣ－４０溶液及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０をガラスバイアルに入れ、手で攪拌し
て混合した後、ＤＢＵを添加し、手で攪拌した。
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【０２３５】
　上に記載されるように（出発物質の調製を参照）、流速を２．０ｍＬ／時間に設定し、
持続時間を約１２０秒に設定して、電界紡糸を行なった。透過率の測定値を利用してガラ
ススライド表面の繊維密度を監視し、多くの場合、コントロールスライド（ＩＴＯ粒子を
含有しないもの）に近い透過率を得るためにさらなる電界紡糸を必要とした。電界紡糸プ
ロセス中に、液滴をアルミニウムグラウンド面及びガラススライド表面に堆積させ、それ
故に、電界紡糸溶液Ｂ（５ｇ、ＱＰＡＣ－４０　２０％ＭＥＫ溶液）、ＴＲＢ　ＳＨ７０
８０（０．３０ｇ）及びＤＢＵ（０．０５ｇ）を含有する新しい紡糸処方物を調製した。
最後の２つのスライド（実施例１４／実行２３～２４）は、この新しい紡糸処方物でコー
ティングしたものである。これらの条件を用いて調製した繊維の走査電子顕微鏡法（図１
１ａ～１１ｂ）は、６００ｎｍ～１０００ｎｍの非常に均一な繊維直径分布を有する繊維
のもつれたものであることを示していた。ＰＰＣ／ＤＢＵ及びＩＴＯ繊維のもつれたもの
を実施例１３Ａと指定した。対応するＰＰＣ／ＤＢＵ（ＩＴＯなし）繊維のもつれたもの
も調製した。
【０２３６】
　接着剤（樹脂Ｄ、出発物質の調製を参照）１滴（約１０ｍｇ）を、ＰＰＣ／ＤＢＵ／Ｉ
ＴＯ繊維のもつれたもの（実施例１３Ａ）又はＰＰＣ／ＤＢＵのみの繊維のもつれたもの
のいずれかを有するガラススライドに置いた。すぐに、歯科矯正用ブラケット（トランセ
ンド（TRANSCEND）６０００、３Ｍユニテック（3M Unitek））を各ガラススライド表面に
ある各接着剤の液滴の上に置いた。光ファイバーの先端がブラケット表面にわずかに残る
ように配置されたキュアリングライト（Curing Light）２５００（３Ｍ　ＥＳＰＥ）で２
０秒間照射することによって、ブラケットをすぐに硬化させ、スライドに付着させた。得
られたブラケットの集合体を実施例１３Ｂ（ＰＰＣ／ＤＢＵ／ＩＴＯを含む繊維）及び比
較例４（ＣＥ－４）（ＰＣＬ／ＤＢＵのみの繊維）と指定した。
【０２３７】
　実施例１４Ａ～１４Ｂ及び比較例５
　ＮＩＲ（近ＩＲ）吸収性色素を含有し、硬化した接着剤表面に層形成されたＰＣＬ繊維
　ガラスバイアルに、電界紡糸溶液Ａ（トーン（TONE）Ｐ７６７　２０％ＭＥＫ溶液）の
サンプル（１０．０ｇ）及びエポライト（EPOLIGHT）２０５７色素（０．０３３ｇ）を入
れた。この混合物を木製の棒を使って手で攪拌すると緑色溶液が得られ、これを６０ｍＬ
使い捨てシリンジに移し、電界紡糸を行なった。出発物質の調製に記載されるように、流
速を２．０ｍＬ／時間に設定して電界紡糸を行なった。透過率の測定値を利用して、色素
を含有しないものとよく似た密度を得るのを促すように、ガラススライド表面の繊維密度
を監視した。これらの条件を用いて調製した繊維の走査電子顕微鏡法は、ほとんとが１ミ
クロン未満の繊維がランダムにもつれたものであり、いくつかの繊維（５％未満）は１０
ミクロンまでの直径を有していることを示す。図１２ａ～１２ｂの顕微鏡写真に示される
ように、繊維のいくつかは大きな玉で存在する。ＰＣＬ及び色素を有する繊維のもつれた
ものを実施例１４Ａと指定した。対応するＰＣＬ（色素なし）繊維のもつれたものも調製
した。
【０２３８】
　接着剤（樹脂Ｄ）を使用して、実施例１２Ｂに示されるように、ガラススライドにブラ
ケットを付着させた。得られたブラケットの集合体を実施例１４Ｂ（ＰＣＬ／色素を含む
繊維）及び比較例５（ＣＥ－５）（ＰＣＬのみの繊維）と指定した。
【０２３９】
　評価Ｇ
　ＰＣＬ／ＩＴＯ、ＰＰＣ／ＤＢＵ／ＩＴＯ及びＰＣＬ／色素の繊維のもつれたものが層
形成された、硬化した接着剤組成物（実施例１２Ｂ、１３Ｂ及び１４Ｂ）の結合強度評価
　（ガラス表面からブラケット（トランセンド（TRANSCEND）６０００）の剥離）
　１５００ｇのおもりをブラケットからつるし、同時に、ＩＲ反射フィルターが取り外さ
れた７５Ｗ　ＱＴＨ白色ガン（リテマアストラルデンタルライトガン（Litema Astral De
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ntal Light gun））でガラススライドの裏側を照射した。光ファイバーの末端がガラスス
ライドに接するように、ライトガンを付着したブラケットの背後に直接配置した。破壊す
るまでの時間および破壊時の温度を記録した。全ブラケットについて破壊モードも記録し
た。５５０ｎｍでの透過率（％）（ＰＣで駆動するＨＰ　ＵＶ－ＪＶｉｓケムステーショ
ンソフトウェア（PC running HP UV-JVis ChemStation software）と接続したヒューレッ
ト・パッカード（Hewlett Packard）８４５２Ａ分光光度計で測定される）、破壊時間及
び破壊モードを含む得られたデータを表７に示す。
【０２４０】
【表８】

【０２４１】
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　ブラケットに２０秒間照射した後に、ＰＣＬ繊維（実施例１２Ｂ及びＣＥ－３）の溶融
は目で識別できるほど明らかであった。ＰＣＬは溶融すると、濁った白色から透明になっ
た。ブラケットの破壊は、目で識別できる明らかなクリープは起こらず、突然であると観
察された。表７のデータは、ＰＣＬのみを含む繊維がもつれたものを有する結合したブラ
ケット（ＣＥ－３）は、７５ワットＱＴＨ電球で照射しても接着剤の強度はほとんど変化
しないか、又は全く変化せず、一方、ＩＴＯ含有ＰＣＬナノ繊維を有するサンプル（実施
例１２Ｂ）に照射すると、接着剤の強度が顕著に低下することを示す。
【０２４２】
　ブラケットに３０秒間照射した後に、ＰＰＣ繊維（実施例１３及びＣＥ－４）の溶融及
び分解は目で識別できるほど明らかであった。濁った繊維のもつれたものが、結合したブ
ラケット周囲で透明な環に変化した。ブラケットの破壊は、目で識別できる明らかなクリ
ープは起こらず、突然であると観察された。コントロールサンプルの１つ（実行１２）は
、混合した破壊モードを示した。これは、接着剤／ガラス境界面での完全な接着剤の破壊
がブラケットの背後で直接観察されたが、接着剤の凝集破壊がブラケットの上部の縁で観
察され、ブラケットの縁で接着剤の鋭い破壊が見られたことを意味する。いくつかの接着
剤は、ブラケットの上のガラス基板表面に残ったが、ブラケットの下の接着剤は除去され
た。表７のデータは、ＰＰＣ／ＤＢＵのみを含む繊維がもつれたものを有する結合したブ
ラケット（ＣＥ－４）は、７５ワットＱＴＨ電球で照射しても接着剤の強度はほとんど変
化しないか、又は全く変化せず、一方、ＩＴＯ含有ＰＰＣ／ＤＢＵナノ繊維を有するサン
プル（実施例１３Ｂ）に照射すると、接着剤の強度が顕著に低下することを示す。
【０２４３】
　ブラケットに２０秒間照射した後に、ＰＣＬ繊維（実施例１４Ｂ及びＣＥ－５）の溶融
は目で識別できるほど明らかであった。ＰＣＬは溶融すると、濁った白色から透明になっ
た。ブラケットの破壊は、目で識別できる明らかなクリープは起こらず、突然であると観
察された。表７のデータは、エポライト（EPOLIGHT）色素を含有するＰＣＬナノ繊維を７
５ワットＱＴＨ電球で照射した場合、接着強度の低下を示す。
【０２４４】
　（実施例１５）
　接着剤樹脂に分散したＢＨＡ／ＨＥＭＡ－ＩＥＭ粒子及びＩＴＯ
　樹脂Ａ（７１．２重量％）、ＢＨＡ／ＨＥＭＡ－ＩＥＭ粒子（２４．３重量％、出発物
質の調製を参照）及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０（４．５重量％）を混合し、スピードミキサ
ー（モデルＤＡＣ－１５０－ＦＶＺ）を３０００ｒｐｍで６０秒間×３サイクル混合し、
ＩＴＯの有効濃度が１．８重量％の分散液（実施例１５）を得ることによって、熱感応性
材料及びＩＴＯの接着剤樹脂分散液を調製した。
【０２４５】
　評価Ｈ
　ＢＨＡ／ＨＥＭＡ－ＩＥＭ粒子を含有する硬化した接着剤組成物（実施例１５）の結合
強度評価
　ウシの歯表面からトランセンド（TRANSCEND）６０００ブラケットの剥離
　実施例１５のサンプルを使用して、歯科矯正用ブラケットをウシの歯に付着させた。５
個のブラケットを、使用する２つのそれぞれの手順で付着させた。
【０２４６】
　一般的に、デンタルハロゲンランプモデル２５００（３Ｍ　ＥＳＰＥ）を２０秒間使用
してブラケットを歯に付着させる以外は、本明細書に記載の歯の試験方法Ａでの剪断結合
強度を用い、ウシの歯に付着したトランセンド（TRANSCEND）６０００ブラケットを用い
た剪断結合強度を決定した。手順Ａでは、歯の試験方法Ａに記載されるようなインストロ
ン（Instron）Ｒ５５００でブラケットを剪断剥離した。手順Ｂでは、ブラケットをイン
ストロン（Instron）装置に入れ、金コーティングされた楕円形のリフレクタ（モデルＬ
６４０８－Ｇ、ギルウェイサイエンティフィック（Gilway Scientific）、マサチューセ
ッツ州ウォバーン）及びＮＩＲを伝達する光ファイバー（ニューポートオリエル（Newpor
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t Oriel）、スタンフォード、コネティカット州）を有する石英－タングステン－ハロゲ
ンランプを取りつけたクーダ（Cuda）光ファイバー光源（モデルＩ－１００、スノプティ
ックテクノロジーズ（Sunoptic Technologies）、ジャクソンビル、フロリダ州）で１０
秒間照射した。ＮＩＲを１０秒間曝露した直後にインストロン（Instron）ロードフレー
ムを動かした。結果を表８に示し、ＮＩＲを曝露していないサンプルと比較して、１０秒
間ＮＩＲを曝露した後のサンプルの結合強度が顕著に下がっていることを示す。
【０２４７】
【表９】

【０２４８】
　（実施例１６）
　ｔ－ＢＯＣＤＭＡ／ＨＥＭＡ／イルガキュア（IRGACURE）／スルホニウム塩／ＮＩＲ吸
収剤を含有する接着剤を用いる、歯の表面での光結合及び光と熱による剥離
　ｔ－ＢＯＣＤＭＡを含有する接着剤の光結合性能及び光と熱による剥離性能を示すため
に、ｔ－ＢＯＣＤＭＡを含有する接着剤コーティングを調製し、光化学的に硬化して歯科
矯正用ブラケットをウシの歯表面に付着させた。付着したブラケットに順にＵＶＡ光及び
熱（接着剤中に存在する近赤外（ＮＩＲ）吸収剤に白色光を照射することによって発生す
る）を加え、剪断結合強度を決定した。これらの手順を以下のように行なった。
【０２４９】
　ＨＥＭＡ（５１．１％）、ｔ－ＢＯＣＤＭＡ（５．７％）、Ａｒ３Ｓ＋ＰＦ６

－（５０
％プロピレンカーボネート溶液５．４％）、イルガキュア（IRGACURE）８１９（０．５％
）、ＴＲＢ　ＳＨ７０８０ＮＩＲ吸収剤（２．１％）及びＳＯ－Ｅ２シリカ粉末充填剤（
３５．２％）からなる接着剤処方物（実施例１６）を、ブランソンモデル（Branson Mode
l）２５１０超音波槽（ブランソン（Branson）、コネティカット州ダンベリー）中で成分
を２０分間混合することによって調製した。
【０２５０】
　１３個のウシの歯をポリ（メチルメタクリレート）ベースの中に置き、アドパープロン
プト　Ｌ－ポップ（ADPER PROMPT L-Pop）セルフエッチング接着剤（３Ｍ　ＥＳＰＥ、ミ
ネソタ州セントポール）を用いて３０分間エッチングし、下塗りし、空気流を流して過剰
の接着剤を除去した。接着剤組成物約１０ｍｇ（１滴）を、処置した歯表面に置いた。ト
ランセンド（TRANSCEND）６０００セラミックブラケット（品番５９５４３－０１、３Ｍ
ユニテック（3M Unitek））を接着剤処方物の液滴の中に注意深く置き、４２０ｎｍ超過
分を通すフィルター（ＧＧ４２０、エスコプロダクツ（Esco Products））を取り付けた
レスコスーパースポットマックス（Lesco Super Spot Max）光源で全１３ブラケットを照
射することによって結合させた。３０秒間隔で１５秒間の照射を２回行なった。
【０２５１】
　剥離実験では、結合したブラケットのうち７個（試験サンプル）に、同じレスコスーパ
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ースポットマックス（LESCO Super Spot Max）光源（ＧＧ４２０フィルターなし）を用い
てＵＶＡ光に６×１０秒間曝露することによって照射した。所与の歯の加熱しすぎを防ぐ
ため、各照射時間には３０秒間のインターバルを入れた。結合したブラケットのうち６個
（コントロール）に、同じレスコスーパースポットマックス（LESCO Super Spot Max）光
源（４２０ｎｍ超過分を通すＧＧ４２０フィルターを取り付け、これによりＵＶＡ活性化
工程中に光源から発生する熱を模倣し、ＵＶＡ光は存在しない）を用いて、３０秒間隔で
１０秒間×６サイクル曝露することによって照射した。結合したブラケットサンプルのう
ち７個に、同じレスコスーパースポットマックス（LESCO Super Spot Max）光源（フィル
ターなし）を用いてＵＶＡ光に３０秒間隔で６×１０秒間曝露することによって照射した
。次いで、本明細書に記載の歯の試験方法Ｃでの剪断結合強度によって、結合強度を決定
した。
【０２５２】
　結果を表９に示した。ＵＶを照射しないで６回、ＵＶを６０秒照射して７回実行し、そ
れぞれの一連の実行の平均を示している。
【０２５３】
【表１０】

【０２５４】
　表９のデータから、ＵＶＡを照射していないコントロールサンプルと比較して、ＵＶＡ
光を照射したブラケットサンプルの接着は、約１００℃で顕著に破壊することがわかる。
【０２５５】
　（実施例１７）
　ＣＨＤＶＥＤＭＡ／ＨＥＭＡ／イルガキュア（IRGACURE）／スルホニウム塩／ＮＩＲ吸
収剤を含有する接着剤を用いる、歯の表面での光結合及び光と熱による剥離
　ＣＨＤＶＥＤＭＡを含有する接着剤の光結合性能及び光と熱による剥離性能を示すため
に、ＣＨＤＶＥＤＭＡを含有し、シリカで充填された歯科矯正用コーティングを調製し、
光化学的に硬化して歯科矯正用ブラケットをウシの歯表面に付着させた。付着したブラケ
ットに順にＵＶＡ光及び熱（接着剤中に存在する近赤外（ＮＩＲ）吸収剤に白色光を照射
することによって発生する）を加え、剪断結合強度を決定した。これらの手順を以下のよ
うに行なった。
【０２５６】
　ＣＨＤＶＥＤＭＡ（２６．５重量％）、ＨＥＭＡ（２６．５重量％）、Ａｒ３Ｓ＋ＰＦ

６
－（３．３重量％）、イルガキュア（IRGACURE）８１９（０．６重量％）、ＳＯ－Ｅ２

充填剤（３９．９重量％）及びＴＲＢ　ＳＨ７０８０（３．３重量％）の液体接着剤処方
物（実施例１７）を、ＤＡＣ－１５０スピードミキサー（SpeedMixer）（ドイツのハムの
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ドイツホースチャイルド社（Hauschild & Co）で製造、サウスカロライナ州ランドラム（
Landrum）のフラックテック社（FlackTek, Inc）によって販売）中で、合わせた成分を室
温で３×１分間混合することによって調製した。
【０２５７】
　９個のウシの歯をポリ（メチルメタクリレート）ベースの中に置き、乾燥空気流で乾燥
し、アドパープロンプト　Ｌ－ポップ（ADPER PROMPT L-Pop）セルフエッチング接着剤（
３Ｍ　ＥＳＰＥ、ミネソタ州セントポール）を用いて１０秒間エッチングし、下塗りし、
空気流を流して過剰の接着剤を除去した。歯科矯正用接着剤組成物約１０ｍｇを、処置し
た歯表面に置いた。トランセンド（TRANSCEND）６０００セラミックブラケット（品番５
９５４３－０１、３Ｍユニテック（3M Unitek））を接着剤処方物の液滴の中に注意深く
置き、４２０ｎｍ超過分を通すフィルター（ＧＧ４２０、エスコプロダクツ（Esco Produ
cts））を取り付けたレスコスーパースポットマックス（Lesco Super Spot Max）光源で
全９ブラケットを照射することによって結合させた。３０秒間隔で１５秒間の照射を２回
行なった。
【０２５８】
　剥離実験では、結合したブラケットのうち４個（試験サンプル）に、同じレスコスーパ
ースポットマックス（LESCO Super Spot Max）光源（フィルターなし）を用いてＵＶＡ光
に６×１０秒間曝露することによって照射した。所与の歯の加熱しすぎを防ぐため、各照
射時間には３０秒間のインターバルを入れた。結合したブラケットのうち５個（コントロ
ール）に、同じレスコスーパースポットマックス（LESCO Super Spot Max）光源（４２０
ｎｍ超過分を通すＧＧ４２０フィルターを取り付け、これによりＵＶＡ活性化工程中に光
源から発生する熱を模倣し、ＵＶＡ光は存在しない）を用いて、１０秒間×６回曝露する
ことによって照射した。結果として、４個の結合したブラケットをＵＶで活性化させ、５
個の結合したブラケットはＵＶで活性化させなかった。次いで、本明細書に記載の歯の試
験方法Ｃでの剪断結合強度によって、結合強度を決定した。
【０２５９】
　２つの異なるレベルのＵＶＡ照射で（すなわち、ＵＶＡなし、及びＵＶＡに６×１０秒
間曝露）４～５回繰り返した結果と、各レベルの平均値を表１０に示す。
【０２６０】
【表１１】

【０２６１】
　表１０のデータから、ＵＶＡを照射していないコントロールブラケットと比較して、Ｕ
ＶＡ光を照射した試験ブラケットの接着は、（可視光による加熱後に）顕著に破壊するこ
とがわかる。全ブラケット（コントロールブラケット及び試験ブラケット）の破壊モード
は凝集性であった
　（実施例１８～１９）
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　接着剤樹脂に分散したＲＦ吸収性磁気セラミック粉末及びＰＣＬ
　樹脂Ｂ（２０重量％）、トーン（TONE）Ｐ７６７（５．０重量％）、充填剤Ｅ（７０．
０重量％）及びＮｉＺｎフェライト粉末（５．０重量％）を混合し、スピードミキサー（
ＤＡＣ－１５０－ＦＶＺ）で３０６０ｒｐｍで４×３０秒間操作して混合して組成物（実
施例１８）を得ることによって、ＰＣＬ、ＮｉＺｎフェライト及び充填剤が接着剤樹脂に
分散した組成物を調製した。
【０２６２】
　ＰＣＬ及びＭｇ－Ｍｎ－Ｚｎ混合フェライトの樹脂Ｂ組成物（実施例１９）を、ＮｉＺ
ｎフェライトをＭｇ－Ｍｎ－Ｚｎ混合フェライトに変える以外は、実施例１８と同じ様式
で調製する。
【０２６３】
　ウシの歯（prophyed bovine teeth）をトランスボンド（Transbond）ＳＥＰ及び接着剤
として上述の組成物（実施例１８及び１９）を用いたＰＭＭＡの中に置き、これにトラン
センド（Transcend）６０００ブラケットを結合させた。結合したブラケットを３７℃の
水中に２４時間保存し、歯の試験方法Ｃでの剪断結合強度を用い、以下のように変更して
、インストロン（Instron）で剥離した：リテマアストラル（Litema Astral）光源を１０
０ｋＨｚで作動するＲＦ源と交換する。ブラケットにＲＦを１０秒間照射し、ＲＦ照射直
後にインストロン（Instron）ロードフレームを動かす。コントロールサンプル（実施例
１８及び１９と同じであるが、組成物中にフェライトを含まない）を同様に剥離する。
【０２６４】
　本発明の範囲及び精神を逸脱しない本発明の様々な変更や改変は、当業者には明白であ
ろう。本発明は、本明細書で述べる例示的な実施形態及び実施例によって不当に限定され
るものではないこと、また、こうした実施例及び実施形態は、本明細書において以下に記
述する特許請求の範囲によってのみ限定されることを意図し、本発明の範囲に関する例示
のためにのみ提示されることを理解すべきである。
【図面の簡単な説明】
【０２６５】
【図１】本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物をベース表面に有する歯科矯
正装具の斜視図。
【図２】図１の歯科矯正装具の側面図。
【図３】本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物をベース表面に有する歯科矯
正装具がパッケージ内にあり、カバーが部分的に開いている、パッケージ化された物品の
斜視図。
【図４】ベース表面に複数の層を有する歯科矯正装具の側面図であり、この複数の層の少
なくとも一層が、本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物。
【図５】ベース表面に複数の層を有する歯科矯正装具の側面図であり、この複数の層の少
なくとも一層が、本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物。
【図６】ベース表面に複数の層を有する歯科矯正装具の側面図であり、この複数の層の少
なくとも一層が、本発明の硬化性歯科用組成物及び硬化歯科用組成物。
【図７】本明細書に記載される三級－ブチルオキシカルボニル　２－ヒドロキシエチルジ
メタクリレート（ｔ－ＢＯＣＤＭＡ）を調製するための代表的な方法の略図。
【図８】本明細書に記載されるシクロヘキシルジビニルエーテルジメタクリレート（ＣＨ
ＤＶＥＤＭＡ）を調製するための代表的な方法の略図。
【図９ａ】ポリ（カプロラクトン）（ＰＣＬ）ナノ繊維の走査電子顕微鏡写真。
【図９ｂ】図９ａで示されるナノ繊維のさらに高倍率の拡大図。
【図１０ａ】インジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）粒子を含むポリ（カプロラクトン）（Ｐ
ＣＬ）ナノ繊維の走査電子顕微鏡写真。
【図１０ｂ】図１０ａで示されるナノ繊維のさらに高倍率の拡大図。
【図１１ａ】ポリ（プロピレンカーボネート）（ＰＰＣ）ナノ繊維の走査電子顕微鏡写真
を示す。
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【図１１ｂ】図１１ａで示されるナノ繊維のさらに高倍率の拡大図。
【図１２ａ】近赤外（ＮＩＲ）吸収性色素を含むポリ（カプロラクトン）（ＰＣＬ）ナノ
繊維の走査電子顕微鏡写真。
【図１２ｂ】図１２ａで示されるナノ繊維のさらに高倍率の拡大図。

【図１】 【図２】
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