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(57)【要約】
【課題】貯蔵安定性の高い、強酸性の一成分系歯科用接着剤組成物を提供すること。
【解決手段】高くとも３のｐＨを有する一成分系歯科用接着剤組成物であって、（ａ）重
合性アクリレートモノマー又はプレポリマー、（ｂ）光開始剤、（ｃ）ｔ－ブタノールを
含有する溶媒、及び（ｄ）充填剤を含み、該組成物は、該溶媒を１０～９５重量％の量で
含有し、該溶媒は、３０～１００重量％の量でｔ－ブタノールを含有する、歯科用接着剤
組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高くとも３のｐＨを有する一成分系歯科用接着剤組成物であって、
　（ａ）重合性アクリレートモノマー又はプレポリマー、
　（ｂ）光開始剤、
　（ｃ）ｔ－ブタノールを含有する溶媒、及び
　（ｄ）充填剤
を含み、
　該組成物は、該溶媒を１０～９５重量％の量で含有し、
　該溶媒は、３０～１００重量％の量でｔ－ブタノールを含有する、歯科用接着剤組成物
。
【請求項２】
　前記重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーが、ヒドロキシエチルアクリレート
、ヒドロキシプロピルアクリレート、ジウレタンジメタクリレート樹脂、ヒドロキシエチ
ルメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、トリメチロールプロパントリア
クリレート、１，６－ヘキサンジアクリレート、グリセリンジアクリレート、トリエチレ
ングリコールジアクリレート及びテトラエチレングリコールジアクリレート、ブタンテト
ラカルボン酸二無水物とヒドロキシエチルメタクリレートとの反応生成物、トリエチレン
グリコールジメタクリレート、ウレタンジメタクリレート、及びブタンテトラカルボン酸
二無水物とグリセロールジメタクリレートとの反応生成物から成る群より選択される、請
求項１に記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項３】
　前記重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーが、ヒドロキシエチルアクリレート
、ヒドロキシプロピルアクリレート、グリセロールジアクリレート、ペンタエリスリトー
ルトリアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ヘキサンジオールア
クリレート、及びポリエチレンオキシドアクリレートから成る群より選択される化合物の
ホスフェートエステルである、請求項１又は２に記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項４】
　前記重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーが、酸無水物とヒドロキシエチルア
クリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、グリセロールジアクリレート、ペンタエ
リスリトールトリアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ヘキサン
ジオールアクリレート、ポリエチレンオキシドアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリ
レート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、及びグリセロールジメタクリレートから成
る群より選択されるからなる群より選択される化合物との反応生成物である、請求項１又
は２に記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項５】
　前記酸無水物が、ブタンテトラカルボン酸二無水物、テトラヒドロフランテトラカルボ
ン酸二無水物、ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、及びベンゼントリカルボン酸無水物
から成る群より選択される、請求項４に記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項６】
　前記光開始剤がα－ジケトンを含む、請求項１～５のいずれか１項に記載の歯科用接着
剤組成物。
【請求項７】
　前記光開始剤がカンファーキノンを含む、請求項６に記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項８】
　ポリエチレン容器にパッケージされている、請求項１～７のいずれか１項に記載の歯科
用接着剤組成物。
【請求項９】
　前記充填剤がナノフィラーである、請求項１～８のいずれか１項に記載の歯科用接着剤
組成物。
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【請求項１０】
　象牙質への少なくとも１８ＭＰａの接着力を有する、請求項１～９のいずれか１項に記
載の歯科用接着剤組成物。
【請求項１１】
　一成分系配合物である、請求項１～１０のいずれか１項に記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項１２】
　高くとも３のｐＨを有する一成分系歯科用接着剤組成物を貯蔵する方法であって、
　該組成物は、
　（ａ）重合性アクリレートモノマー又はプレポリマー
　（ｂ）光開始剤、及び
　（ｃ）充填剤、を含み、
　該組成物は、ｔ－ブタノールを含有する溶媒中で貯蔵される、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　　［発明の分野］
　本発明は、アクリル酸エステルと特定の溶媒とを含有する光重合性酸性一成分系（ワン
パック型）歯科用接着組成物に関する。さらに、本発明は、歯科用組成物に特定の溶媒を
使用すること関する。歯科用接着組成物は、エステル交換、溶媒の蒸発及び充填剤の沈殿
に関する貯蔵中の高い安定性、並びに長期間にわたる貯蔵の後でさえ接着強度の低下に対
する高い耐性を特徴とする。
【背景技術】
【０００２】
　　［発明の背景］
　ＥＰ－Ａ０３５１，０７６は、必須成分としてラジカル重合性モノマー及び有機過酸化
物が揮発性第３級アルコールに溶解されて成る歯科用接着剤組成物を開示している。酸性
媒体中での有機過酸化物の安定性が低いため、歯科用組成物は限定された酸性度しか有す
ることができない。したがって、この参考文献の例によれば、酸性成分は約１重量％の量
で存在しているに過ぎない。
【０００３】
　ＷＯ０３／０１３４４４は、加水分解安定性で且つ重合性の（メタ）アクリルアミドを
含有するワンパート型自給式歯科用接着剤を開示している。
【０００４】
　口腔環境は常に湿潤であることから、歯科用接着剤は、歯の表面で広がって湿らせるた
めに、極性溶媒を必要とする。水は、極性の観点から理想的な溶媒であると思われるが、
多くのアクリレートモノマーは本質的に水に不溶性である。また、アクリレートモノマー
が、水又はエタノール等の求核試薬として作用し得る極性溶媒中に貯蔵されると、アクリ
レートモノマーは、不安定となり、加水分解又はエステル交換する傾向にあり、そのため
、貯蔵期限が極めて短縮される。加水分解反応及びエステル交換反応が酸によって触媒さ
れるため、これらの反応は、現代の接着剤では通常そうであるように、溶媒、アクリル酸
モノマー、及び酸を共に１つの容器内で貯蔵することが所望される場合により大きな問題
となる。接着強さがわずかしか影響を受けない場合であっても、エチルアクリレート等の
反応生成物は、連続使用を不可能にする強力な不快臭を有する。アセトン等の溶媒を用い
ることでこの最後の問題は克服されるが、アセトンは、ポリエチレン等の多くの一般的な
パッケージ材料を容易に通過してしまうため、特別なパッケージが要求され、高価になる
傾向がある。水は、容易にパッケージされるが、比較的低い揮発性を有するため、歯の表
面からの除去がエタノール又はアセトンのいずれよりも困難である。エタノールは、ポリ
エチレンのパッケージを容易には通過せず、また、水よりも容易に揮発する。しかしなが
ら、エタノールは、上記のように他の成分と反応する可能性があるため、樹脂用の好まし
い溶媒ではない。
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【０００５】
　Blackwellに対するＵＳ４，６５７，９４１、及びHuangに対するＵＳ４，９６６，９３
４のように、歯科用途のための安定な接着剤組成物を製造する多くの試みは、溶媒として
エタノールをベースとしている。これらは、象牙質への接着の促進剤として意図されてお
り、単独で又は連続的にさらなる配合物と共に塗布される配合物を記載している。最大８
ＭＰａの象牙質への接着力が前述の特許で主張されているが、エッチングされた又はエッ
チングされていないエナメル質への接着力は言及されていない。これらの特許において、
アセトン及び酢酸エチルは可能な代替形態として言及されているが、好ましい溶媒として
エタノールが示されている。"Light-curable dentin and enamel adhesive"と題されてい
るＵＳ４５４，４６７は、エタノールをベースとし且つイオウ化合物を含有する接着剤系
を記載しており、象牙質への８．４ＭＰａの最大接着力、及びエッチングされたエナメル
質への１９ＭＰａの最大接着力を主張している。Eppingerに対するＵＳ５，０８９，０５
１は、酸性カルボン酸エステルと共にアクリロイルオキシ－又はジアクリロイルオキシ－
アルキル二水素リン酸塩を含む一成分系接着剤配合物を記載しており、エタノール、プロ
パノール、イソプロパノール、ブタノール（通常、ｎ－ブタノールを意味すると理解され
る）、及びアセトンを好適な溶媒として提供している。しかしながら、全ての例は、溶媒
としてエタノールを使用しており、最良の例として、エッチングされていないエナメル質
に対して主張されている接着力は８ＭＰａに過ぎない。エッチングされたエナメル質に関
しても、最大接着力は１５ＭＰａにしか及ばなかった。さらに、配合物は、３つ以上のア
クリレート基を含有する少なくとも１つの酸性重合性接着促進剤を含むものではない。Ik
emuraに対するＵＳ５，２６４，５１３は、溶媒として水を含む接着剤配合物を記載して
いる。この系では、歯を別個の下塗り剤で処理する必要があり、最大３０ＭＰａの象牙質
への接着力が確認されているが、エッチングされていないエナメル質への接着力は５．６
ＭＰａに過ぎなかった。最近になって、Stefanに対するＵＳ６，１００，３１４は、様々
な水溶性アクリルモノマー及び酸性モノマーを含む水性配合物を記載している。しかしな
がら、この系では、エナメル質のエッチング及びその後の異なる２つの溶液の塗布が必要
とされるため、歯科医の時間及び手間の削減といった現在の要求は満たされていない。ま
た、エッチングの後でもウシのエナメル質への６．２ＭＰａしかない最大接着強さを主張
している。ＵＳ６，０７１，９８３においてYamamotoは、本発明の背景において概要を述
べたのと同様の問題を記載しており、別の下塗り剤及び接着剤を含む接着剤系を提示して
いる。水又はエタノールが溶媒として使用される。１つの成分を事前に染み込ませること
ができ、それにより、使用前に溶液を混合する必要をなくす特別な塗布具も記載されてい
る。しかしながら、１２．９及び１２．８ＭＰａのそれぞれ象牙質及びエナメル質への最
も強い接着は、溶液を使用直前に皿で混合した場合に確認された。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　　［発明の概要］
　本発明の課題は、湿潤表面又は極性表面を良好に浸潤させるのに十分に極性であるが、
成分と反応することも、成分を互いに反応させることもなく、必要であれば蒸発によって
除去することが容易であるが、一般的なパッケージ材料を容易に通過しない溶媒を含有す
る歯科用接着剤組成物を提供することである。さらに、本発明の課題は、エステル交換、
溶媒の蒸発及び充填剤の沈殿に関する貯蔵中の高い安定性、並びに長期間にわたる貯蔵の
後でさえ接着強度の低下に対する高い耐性を有する歯科用接着剤組成物を提供することで
ある。
【０００７】
　本発明のさらなる課題は、安定であり、容易にパッケージされ、且つ好ましくは事前の
酸エッチング、又は象牙質若しくはエナメル質の他の処理を必要とせずに１８ＭＰａを超
える値での、象牙質及びエナメル質の両方への歯科用ラジカル重合性材料の接着を促進さ
せる歯科用接着剤組成物を提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　これらの課題及び他の課題は、請求項１にしたがって、重合性モノマー又はプレポリマ
ーと、ｔ－ブタノールを含有する溶媒とを含む歯科用接着剤組成物によって解決される。
ｔ－ブタノールは、硬質体物質への重合性モノマー又はプレポリマーの接着を促進させる
のに有効な量で使用される。本発明の配合物は、１度の塗布の後に、エッチングされてい
ない象牙質及びエッチングされたエナメル質の両方への１８ＭＰａを超える接着をもたら
す。このため、従来技術の配合物は、本発明の要件を満たすものではない。本発明は、容
易なパッケージと共に、接着剤配合物の改良された安定性を提供する。これらは両方とも
歯科医にとって有益なものである。
【０００９】
　したがって、本発明は、高くとも３のｐＨを有する一成分系歯科用接着剤組成物であっ
て、
　（ａ）重合性アクリレートモノマー又はプレポリマー、
　（ｂ）光開始剤、及び
　（ｃ）ｔ－ブタノールを含有する溶媒
を含む、歯科用接着剤組成物を提供する。
【００１０】
　本発明は、歯科用接着剤組成物の溶媒の極性と反応性との間のジレンマが、溶媒として
第３級ブチルアルコールを使用することによって克服され得るという認識に基づく。第３
級ブチルアルコールは周囲温度で固体であり、約２５～２６℃で溶融する。したがって、
第３級ブチルアルコールを粘性アクリレートモノマーのための溶媒として使用することは
、自明ではない。しかしながら、驚くべきことに、ｔ－ブタノールが歯科用接着剤組成物
中に包含される場合、周囲温度で液体である、ｔ－ブタノールを含有する配合物を得るこ
とができるが分かった。ｔ－ブチルアルコールは、メチル基によるヒドロキシル基の立体
障害のためにモノマーを加水分解又はエステル交換することができず、水混和性であり、
且つ湿潤表面又は極性表面を良好に浸潤させるのに十分に極性である。ｔ－ブチルアルコ
ールは、必要であれば容易に蒸発するが、その極性ヒドロキシル基のためにポリエチレン
パッケージを容易に通過することはない。
【００１１】
　さらに、本発明は、貯蔵安定性の高い、強酸性の一成分系歯科用接着剤組成物を提供す
ることができ、この組成物は、任意選択的に、充填剤を含有し、強酸性、及び強酸性条件
下での加水分解及びエステル交換に対して不安定な重合性アクリレートモノマー又はプレ
ポリマー含量を有する、という認識に基づく。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　　［発明の詳細な説明］
　本発明を以下により詳細に記載する。「アクリレート」という用語は、本出願では、ア
クリレート、メタクリレート、シアノアクリレート及びそれらの誘導体を含む総称として
使用される。また、ＵＳ６，３５０，８３９に開示されているタイプのアクリル酸誘導体
も含まれる。詳細には、「アクリレート」という用語は、エタノール中、歯科用接着剤の
酸性ｐＨでエステル化又はエステル交換反応を行うことができる、アクリル酸、メタクリ
ル酸及びシアノアクリル酸のエステル、並びにそれらの誘導体を指す。したがって、本発
明による重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーは、エタノール中、歯科用接着剤
のｐＨ、室温でエステル交換反応を行うことができ、それにより、強力な不快臭を有する
エチルエステルを形成する、アクリル酸、メタクリル酸及びシアノアクリル酸のエステル
、並びにそれらの誘導体である。「アクリレート」という用語は、ＷＯ０３／０１３４４
４に開示されるような、加水分解安定性で且つ重合性の（メタ）アクリルアミドに関する
ものではない。
【００１３】
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　本発明では、象牙質、エナメル質及び骨等の硬質体物質への歯科用材料の接着を促進さ
せるのに有用な組成物が提供される。これらの配合物の使用により、１度の塗布において
重合性材料を塗布するための歯の表面の準備が可能となる。
【００１４】
　歯科用接着剤組成物は、エステル交換、溶媒の蒸発及び充填剤の沈殿に関する貯蔵中の
高い安定性、並びに長期間にわたる貯蔵の後でさえ接着強度の低下に対する高い耐性を特
徴とする。
【００１５】
　本発明による歯科用接着剤組成物は、重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーを
含む。本発明による歯科用接着剤組成物は、種々の化合物の混合物として、又は同一化合
物の異性体として、重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーを含有し得る。重合性
アクリレートモノマー又はプレポリマーは、アクリル酸、メタクリル酸、シアノアクリル
酸及びイタコン酸、並びにそれらの混合物から成る群より選択される少なくとも１つの不
飽和カルボン酸の誘導体を含んでいてもよい。重合性モノマー又はプレポリマーはまた、
アクリル酸、メタクリル酸、シアノアクリル酸及びイタコン酸、並びにそれらの混合物か
ら成る群より選択される少なくとも１つの不飽和カルボン酸を含んでいてもよい。重合性
モノマー又はプレポリマーは、スチレンの誘導体、又はカルボニル基と共役する炭素－炭
素二重結合を含有する重合性部位を含んでいてもよい。
【００１６】
　重合性アクリレートモノマー又はプレポリマーはまた、ヒドロキシエチルアクリレート
、ヒドロキシプロピルアクリレート、ジウレタンジメタクリレート樹脂、ヒドロキシエチ
ルメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、トリメチロールプロパントリア
クリレート、１，６－ヘキサンジアクリレート、グリセリンジアクリレート、トリエチレ
ングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、及びブタンテ
トラカルボン酸二無水物とヒドロキシエチルメタクリレートとの反応生成物、トリエチレ
ングリコールジメタクリレート、ウレタンジメタクリレート、及びブタンテトラカルボン
酸二無水物とグリセロールジメタクリレートとの反応生成物から成る群より選択すること
ができる。
【００１７】
　さらに、歯科用接着剤組成物は、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸
、Ｎ，Ｎ－メチレン－ビス－アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－エチレン－ビス－アクリルアミド
、及び１，３－ビス（アクリルアミド）－Ｎ，Ｎ－ジエチルプロパン等のアクリルアミド
又はそれらの誘導体をさらに含有することがでできる。
【００１８】
　重合性モノマー又はプレポリマーは、ラジカル重合性アルコール若しくはポリオール誘
導体のホスフェートエステル又はホスホネート誘導体から成る群より選択されるホスフェ
ート系酸性接着促進剤であってもよい。ホスホネートエステル誘導体は、ＵＳ４，５１４
，３４２に示される方法を用いて調製することができる。好適なカルボン酸系接着促進剤
の例として、ＵＳ５，２１８，０７０のようなブタンテトラカルボン酸二無水物とヒドロ
キシエチルアクリレートとの反応生成物を挙げることができる。接着促進剤として有用な
様々なラジカル重合性酸性モノマーもまた、例えばＵＳ４，８０６，３８１及びＵＳ６，
３５０，８３９に示されるような多くの他の方法で得ることができる。
【００１９】
　ラジカル重合性アルコール又はポリオール誘導体は、ヒドロキシエチルアクリレート、
ヒドロキシプロピルアクリレート、グリセロールジアクリレート、ペンタエリスリトール
トリアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ヘキサンジオールアク
リレート、ポリエチレンオキシドアクリレート及びトリアリルペンタエリスリトールから
成る群より選択することができる。
【００２０】
　重合性モノマー又はプレポリマーはさらに、酸無水物とアルコールのラジカル重合性誘
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導体との反応生成物から成る群より選択されるカルボン酸系接着促進剤であってもよい。
酸無水物は、ブタンテトラカルボン酸二無水物、テトラヒドロフランテトラカルボン酸二
無水物、ベンゼンテトラカルボン酸二無水物及びベンゼントリカルボン酸二無水物から成
る群より選択することができる。アルコールのラジカル重合性誘導体は、ヒドロキシエチ
ルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、グリセロールジアクリレート、ペン
タエリスリトールトリアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート、ヘキ
サンジオールアクリレート、ポリエチレンオキシドアクリレート及びトリアリルペンタエ
リスリトールから成る群より選択されてもよい。
【００２１】
　これらは、例えば、ＥＰ－Ａ－０，４８０，４７２に記載されているタイプの一官能性
又は多官能性アクリレート及びメタクリレートであってもよい。さらに、例えば、ＤＥ－
Ａ－２，３１２，５５９及びＥＰ－Ａ－０，２１９，０５８に記載されているタイプの、
末端アクリレート基又は末端メタクリレート基で官能化されたモノマーも同様に使用され
得る。
【００２２】
　本発明による歯科用接着剤組成物は、ｔ－ブタノールを含有する溶媒をさらに含む。好
ましい実施形態では、歯科用接着剤組成物は、唯一の溶媒成分としてｔ－ブタノールを含
有する。さらなる好ましい実施形態では、歯科用接着剤組成物は、ｔ－ブタノールと１つ
又は複数のさらなる溶媒成分とを含有する。さらなる溶媒成分は、歯科分野で従来使用さ
れている、短鎖アルコール、短鎖ケトン、脂肪族又は不飽和エーテル及び環状エーテル等
の従来の不活性溶媒から選択され得る。歯科用接着剤組成物は溶媒を１０～９５重量％の
量で含有することができ、この溶媒は、硬質体物質への重合性モノマー又はプレポリマー
の接着を促進させるのに有効な３０～１００重量％の量でｔ－ブタノールを含有している
。歯科用組成物は、２０～６０重量％、特に２０～３０又は４０～６０重量％のｔ－ブタ
ノールを溶媒として含有することが好ましい。
【００２３】
　本発明による歯科用接着剤組成物は、酸を含有していてもよい。酸は無機酸であっても
、有機酸であってもよい。無機酸の例は、リン酸、硫酸又は塩酸等の歯科分野で一般的に
使用されている従来の無機酸である。有機酸の例は、上記のような分子中の重合性二重結
合の存在により重合反応に関与し得る有機酸、又は、酒石酸、シュウ酸等の歯科分野で一
般的に使用されている従来の有機酸である。本発明による歯科用接着剤組成物は、３より
低いｐＨ、好ましくは２より低いｐＨ、最も好ましくは１より低いｐＨを有することが好
ましい。
【００２４】
　本発明による歯科用接着剤組成物は、開始剤をさらに含む。この場合、歯科用接着剤組
成物は、開始剤が光開始剤である一成分系歯科用接着剤組成物であることができる。組成
物は、カンファーキノン等のα－ジケトンを含むことができる。
【００２５】
　本発明による組成物はまた、充填剤、好ましくはナノフィラー、従来の安定化剤及び補
助剤を含有していてもよい。充填剤は、組成物の総量に基づき、０．１～２０重量％、好
ましくは１～１０重量％の量で含有され得る。ナノフィラーの粒径は、１～１００ｎｍ、
好ましくは２～２０ｎｍの範囲であり得る。平均粒径は、０．５～５０ｎｍ、好ましくは
１～２０ｎｍの範囲であり得る。一般的なナノフィラーは、Ａｅｒｏｓｉｌ又はＯｒｍｏ
ｃｅｒである。
【００２６】
　本発明による組成物は一成分系配合物としてポリエチレン容器にパッケージされること
ができる。
【００２７】
　本発明によれば、強酸性ｐＨを有する光硬化性一成分系歯科用接着剤組成物を提供する
ことができ、この組成物は、アクリレートモノマー及びプレポリマーのエステル基の反応
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性、任意選択的な充填剤の沈殿、又は容器からの溶媒の蒸発による劣化を長期間起こさな
い。
【００２８】
　有機過酸化物が、本発明の接着剤組成物の酸性条件下で不安定であり、且つこの有機過
酸化物と組み合わせて使用されるアミン等の任意の還元剤が、本発明の接着剤組成物の酸
性条件下で有効ではないことを考えると、有機過酸化物は、本発明による開始剤として有
用ではない。さらに、エステル化及びエステル交換の問題が、加水分解安定性アクリルア
ミドによって生じないことを考えると、加水分解安定性アクリルアミドの開示は、酸性条
件下での重合性モノマー及びプレポリマーの安定性の問題に対する代替的なアプローチを
示している。最終的に、任意選択的な充填剤の沈殿という問題に関してｔｅｒｔ－ブタノ
ールの安定化効果を考えると、本発明は、組成物中の充填剤の存在においてさらなる利点
を提供する。
【００２９】
〔実施例〕
　象牙質及びエナメル質への接着力を下記のように試験した。
【実施例１】
【００３０】
歯の象牙質及びエナメル質への結合強度の測定方法
　重大な解剖学的変性、異常又は修復のない、ヒト抜去歯を、１％次亜塩素酸ナトリウム
溶液に１８～２４時間浸漬させて洗浄及び消毒し、洗い流し、その後、１～８℃で、約４
℃の１％塩化ナトリウム水（食塩水）溶液中に、６ヶ月以内で使用するまで貯蔵した。
【００３１】
　象牙質への接着のために、３００グリットの湿潤炭化ケイ素紙を用いて研磨することに
よって歯を準備し、エナメル質と象牙質との間の元の境界面の真下の平面にある象牙質領
域を露出させた。その後、この領域を６００グリットの湿潤炭化ケイ素紙で磨くことによ
って研磨した。１～１２時間以内で使用するまで、歯を水中に保持した。
【００３２】
　エナメル質への接着を試験する際、適宜、直径が約５ｍｍのエナメル質平面領域が存在
するように歯を選択した。この領域を洗浄し、１，２００グリットの湿潤炭化ケイ素粉末
及び歯科用ハンドピースの回転する剛毛ブラシを用いてきれいにした。その後、歯は６時
間以内に以下のように使用された。
【００３３】
　接着される表面はティッシュペーパーで軽く水分を拭き取られた。エッチングが必要な
場合には、特に断りがなければ、いずれかの一般的に市販のエッチング剤（Ｅｔｃｈｇｅ
ｌ、Dentsply）を用いて歯の表面をエッチングした。その後、Dentsply International I
nc.により供給されるフェルトアプリケーターチップを用いて接着剤溶液を塗布した。接
着剤溶液を２０秒間表面上に静置した後、油分を含まない乾燥した空気流を穏やかに吹き
かけることによって残留する溶媒又は水を蒸発させた。残留する樹脂の層は、４００～５
００ｎｍ波長領域における、３５０ミリワット／平方センチメーターの最小出力を有する
歯科用光硬化ユニット（例えば、Dentsply International Inc.によって販売されている
Ｓｐｅｃｔｒｕｍ硬化ユニット）からの光を１０秒間照射することによって光硬化された
。内径５ｍｍ、長さ約４ｍｍのプラスチック製ストローの端部を、準備した表面に置き、
歯科用光硬化充填材料（Ｓｐｅｃｔｒｕｍ（商標）、Dentsply International Inc.）で
充填した。最後に、露出している端部から歯科用光を４０秒間照射することによって充填
材料を硬化した。
【００３４】
　準備した試料を２４時間３７℃の水中に貯蔵した後、５００ニュートンの最大荷重を有
するセル、毎分１ｍｍのクロスヘッド速度、及び直径２ｍｍのたがねを有するZwick製の
ユニバーサル材料試験機モデルＺ０１０を用いてせん断について試験した。たがねは、円
筒の中心軸に対して４５度の角度で円筒の末端を横切って平面を研削及び研磨することに
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よって下端に形成された先端部を有する。試験位置で、たがねの先端部を複合体に当てた
。歯をそれぞれ試験用プラスターに垂直に取り付けた。少なくとも６つの試料を各試験用
に準備し、平均接着力を算出した。本発明は、以下に示される実施例によってさらに例示
される。様々な樹脂に関して略語を使用し、これらの意味及び供給源を初めに以下の表に
示す。
【００３５】
【表１】

【実施例２】
【００３６】
本発明の比較蒸発速度及び改良されたパッケージ安定性を示すデータ
　様々な溶媒の沸点、融点、エタノールに対する蒸発速度、及び純溶媒の誘電率を次の表
に示す。沸点、融点及び誘電率は、"CRC Handbook of Chemistry and Physics"から得た
。誘電率は、イオン反応に関して溶媒安定性の指標として用いることができる。蒸発速度
は、１ｍｇまで秤量することができる電子天秤上のアルミニウム皿に１～３ｇの溶媒を入
れて測定された。空気を約２０ｍ／分の速度で天秤皿を横切って汲み出し、５分間３０秒
間隔で重量損失を測定した。これにより、ｇｍ／秒単位の蒸発速度が得られ、エタノール
に対する蒸発速度が算出された。エタノールの蒸発速度と同様の蒸発速度が、有益である
ことが分かった。
【００３７】

【表２】

【００３８】
　エタノールは、蒸発速度及び誘電率の観点から好ましい溶媒であり、歯科用配合物中の
溶媒として申し分なく許容される。しかしながら、先に説明したように、エタノールが、
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歯科用接着剤の多くの成分と反応するので望ましくない。メタノールはわずかに速い蒸発
速度及びより大きい誘電率を有するが、その毒性及び反応性のために使用することができ
ない。アセトンは、良好な湿潤性を有するが、開放型の皿において極めて速く蒸発し、パ
ッケージすることが難しい。
【実施例３】
【００３９】
ポリエチレンボトルからの溶媒の損失率
　多くの商業用の歯科用接着剤系は現在アセトンをベースとしているが、これは、その高
い揮発性、及びポリエチレンボトルの壁を容易に通過する能力のために理想的な溶媒では
ない。このことから、多くの歯医者が好まないガラスボトルの使用、又は壁に防湿層を包
含するプラスチックボトルの使用が余儀なくされる。このようなボトルの例は、ＵＳ６０
７６７０９に記載されている。しかしながら、このような多層ボトルは高価な傾向にある
。このため、通常のポリエチレンボトルからの様々な溶媒の損失率が、以下のように測定
された。４．５ｍｌの内容量及び約０．８ｍｍの平均壁厚を有するポリエチレンボトルを
、アセトン、エタノール、イソプロパノール及びｔ－ブタノールで部分的に充填した。初
めに、封止したボトルを秤量し、その後、周囲条件下で貯蔵した。ボトルを適切な間隔で
再秤量し、１日当たりの平均損失を各溶媒に関して算出した。結果は、下記の表に示され
るが、ボトルの壁を介したｔ－ブタノールの損失が、イソプロパノールよりも約１．５倍
遅く、エタノールの損失よりも２．５倍遅く、アセトンの損失よりも２０倍遅いことを示
している。したがって、パッケージからの溶媒損失の観点より、ｔ－ブタノールが極めて
好ましい。
【００４０】
【表３】

【実施例４】
【００４１】
溶媒－酸性モノマー混合物の貯蔵安定性
　３ｇのＰＥＮＴＡ（ジペンタエリスリトールの強酸性リン酸エステル及びアクリル酸エ
ステル）（３０％）のエタノール溶液を４．５ｍｌの容量を有するポリエチレンボトルに
入れ、上端を密封した。ボトルを５０℃で貯蔵し、エージングプロセスを促進させた。
【００４２】
　３ｇのＰＥＮＴＡ（３０％）のイソプロパノール溶液を４．５ｍｌの容量を有するポリ
エチレンボトルに入れ、上端を密封した。ボトルを５０℃で貯蔵し、エージングプロセス
を促進させた。
【００４３】
　３ｇのＰＥＮＴＡ（３０％）のｔ－ブタノール溶液を４．５ｍｌの容量を有するポリエ
チレンボトルに入れ、上端を密封した。ボトルを５０℃で貯蔵し、エージングプロセスを
促進させた。
【００４４】
　２４時間後にはもう、ＰＥＮＴＡのエタノール溶液及びイソプロパノール溶液を含有す
るボトルは、アクリル酸エステルの強力で不快な臭いがした。対照的に、ＰＥＮＴＡのｔ
－ブタノール溶液を含有するボトルの臭いは変化しなかった。５日後、気相ＦＴＩＲスペ
クトルを、各液体の上方の蒸気から得た。スペクトルは全て、アルコールによる吸収を示
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ルＣ＝Ｏ伸縮による１，７４８ｃｍ－１の吸収も示した。様々な溶液中で形成されるエス
テルによる１，７４８ｃｍ－１のピークの吸収を以下の表に示す。表中、吸収は、１，８
００ｃｍ－１のベースラインの吸収を引くことによりベースラインの差異を補正してある
。Williams及びFleming著"Spectroscopic methods in Organic Chemistry"（McGraw-Hill
発行）において、エステルのＣ＝Ｏ結合に関する特徴的な赤外吸収領域は１，７３５～１
，７５０ｃｍ－１であると示されている。
【００４５】
【表４】

【００４６】
　これより、ｔ－ブタノールが溶媒として使用される際に、安定性が最も高いことが実証
される。
【００４７】
　したがって、エタノールと比べて、ｔ－ブタノールを溶媒として使用すると、ポリエチ
レンボトルからの損失率はより小さく、蒸発速度は同様であり、且つ配合物の他の構成成
分への反応が全くない。このため、ｔ－ブタノールは、本発明の配合物において、他の溶
媒よりも極めて好ましい。
【実施例５】
【００４８】
様々な溶媒を含む接着剤配合物の安定性
　接着剤配合物を、以下の表に示される部の比率で成分を混合することにより調製した。
これらの配合物は、黄色光に対して感受性であるため、混合は黄色光の下で行った。ナノ
フィラーを使用する場合、配合物を含有するボトルを超音波浴槽に浸漬させてナノフィラ
ーを配合物中に分散した。
【００４９】
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【表５】

【００５０】
　Machery-Nagel製の製品番号９２１１５の０～６ｐＨ表示ストリップを用いてｐＨを測
定した。ストリップを脱イオン水で軽く湿らせた後、測定する接着剤溶液を含浸させた。
これらの試験紙によって測定可能な最も低いｐＨは０．０である。
【００５１】
　上記の実施例２～実施例５は、歯科産業で一般的に使用されているようなポリエチレン
ボトルに充填されており、これらは、５０℃の炉内で貯蔵された。試料を、週に一度又は
必要に応じて取り出して、視覚的に且つ前述のように象牙質への接着を試験することによ
って安定性を調査した。結果を以下に示す。実施例１及び実施例６は、さらに実施可能な
配合物の例として提供されたに過ぎない。
【実施例６】
【００５２】
５０℃で配合物を貯蔵した後の象牙質への接着力（ＭＰａ単位）
【００５３】
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【表６】

【実施例７】
【００５４】
充填剤の沈殿
　ＬｕｍｉＦｕｇｅ１１４試験遠心分離機を用いて４時間、通常の重力の５００倍相当で
遠心分離することによって、ナノフィラーを含有する配合物の物理安定性を試験した。
【００５５】
結果
実施例２　沈殿なし
実施例３　わずかに沈殿あり
実施例４　完全に沈殿した
【００５６】
　結果として、ｔ－ブタノールを含有する配合物は、エタノール又はアセトンのいずれか
を含有する配合物よりも物理的に安定であることが分かった。
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