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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　歯に接着させるための基部を有する歯科矯正装置と、
　前記装置の基部上の接着剤であって、該接着剤は、充填剤と、硬化性樹脂と、硬化剤と
、光漂白性染料とを含み、前記硬化剤は、カンファキノンと、エチル－４－ジメチルアミ
ノベンゾエートと、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェートとを含み、前記
染料はエリトロシンイエローブレンドを含み、かつ該接着剤は、化学放射線に露光する前
に、歯科構造の色とは異なる鮮明な初期色を有し、そして化学放射線への露光に続いて最
終色を有し、前記初期色が前記最終色とは異なる接着剤と
を含む物品であって、
　前記装置を所望の歯の表面に適用した後、化学線放射により色変化が開始される前に、
過剰量の接着剤が除去される、物品。
【請求項２】
　前記初期色から前記最終色への色変化が３０より大きいΔＥ*値を有する、請求項１に
記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、患者の口部のような口腔環境での使用に適切な接着剤に関する。特に、この
接着剤は鮮明な初期色を有し、これは化学放射線への露光時に最終色へと変化する性能を
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有する。初期色と最終色は異なるものである。
【背景技術】
【０００２】
　歯科矯正治療は、位置異常の歯を歯科矯正学的に正確な位置へ移動させることに関する
。ブラケットとして知られる小型の歯科矯正装置は前歯、犬歯および両尖歯に連結され、
アーチワイヤーがトラックを形成し、所望の位置への歯の移動が誘導される。従来、各装
置を金属バンドに溶接または鑞付けし、次いでこれを所望の歯の上に置くことにより歯科
矯正装置を歯に連結させていた。しかしながら、最近ではブラケットを歯の表面に直接接
着することが好まれている。直接接着法は金属バンドの使用を最小限化し、従って、歯科
矯正治療にしばしば関連する「金属的な口部」の外観を排除する。
【０００３】
　接着法の使用は典型的に他の工程の間に、ある量の接着剤をブラケット上に置く工程と
、ブラケットを所望の、好ましくは前処理された歯に適用する工程と、過剰量の接着剤を
除去する工程とを必要とする。従来の歯科矯正用接着剤は典型的に透明であるか、または
接着剤に白色もしくは歯の色を与える顔料を含有する。ブラケットを歯の表面に接着させ
るのに十分であるが過剰ではない量の接着剤を使用することが望ましい。歯の上の過剰量
の接着剤は最終的に、細菌蓄積の部位となる。歯科矯正治療は１８から３６ヶ月間継続さ
れ得るので、細菌蓄積は歯に損害を与え、そして接着剤の変色を導き、これらは両方とも
非常に望ましくない。接着剤の色と歯の色に類似性がある場合、すなわち接着剤に対比的
な色が不足するため、歯の表面から過剰量の接着剤を除去することは困難である。
【０００４】
　多くの当業者は、特に歯科矯正用途において、色が変化する接着剤の使用について探索
してきた。例えばＯｒｅｃTM　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｓａｎ　Ｍａｒｃｏｓ，ＣＡか
らは、光源による硬化時に色が変化する性能を有する歯科矯正用接着剤が市販品として入
手可能である。この企業はＣＲＹＰＳＩＳ　Ｃｏｌｏｒ　Ｃｈａｎｇｅ　Ｏｒｔｈｏｄｏ
ｎｔｉｃ　Ｂｏｎｄｉｎｇ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ（Ｐｈｏｔｏｃｕｒｅ）として認識される
製品を供給する。出願日現在、この接着剤は黄色の初期色を有し、容易に視覚化されて硬
化前に過剰量の接着剤が除去されるものとしてＯｒｅｃのウェブサイト（ｗｗｗ．ｏｒｅ
ｃ．ｃｏｍ／Ｐｇ２１．ｈｔｍ）に記載されている。この接着剤は一度硬化すると、歯と
同様の色に変化する。
【０００５】
　特許文献１は、例えば歯科矯正用の光硬化性接着剤として有用な組成物を開示している
。この組成物は、（ａ）フリーラジカル重合性モノマーと、（ｂ）モノマーに溶解性であ
り、光化学的有効量の（ｉ）ジアリールヨードニウム塩（「ヨードニウム塩」）、（ｉｉ
）約３００ナノメートルと１０００ナノメートルとの間の波長範囲内で光吸収可能であり
、２－メチル－４，６－ビス－（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンを活性化させるこ
とが可能な増感化合物（「増感剤」）、および（ｉｉｉ）電子供与体化合物を含む光開始
剤系とを含む。この供与体は増感剤とは異なる。さらに、供与体の酸化電位は０＜Ｅox（
供与体）≦Ｅox（ｐ－ジメトキシベンゼン）であることが明示されている。この特許は非
常に有用な光開始剤系を記載しているが、色変化性能を有する系または組成物を開示して
いない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第５，５４５，６７６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　患者の歯への歯科矯正装置の適用に関して、実際の作業時間内で有効な色変化性能を示
して歯科医を補助する接着剤がなお必要とされている。
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【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、口腔環境で使用するのに適切な新規接着剤を提供する。この接着剤は歯科矯
正用途に使用される。これは色変化性能を付与する着色剤と、任意に増感剤とを含有する
。この接着剤は歯のような歯科構造とは著しく異なる鮮明な初期色（化学放射線露光前）
を提供し、それにより、十分量を使用することや歯科構造領域内および領域上にそれを置
くことに関して医師を補助する。有用な初期色としては、黄色に着色された接着剤と比べ
て、歯科構造に対してより良好な色対比を提供する傾向があるピンク色、赤色、青色、オ
レンジ色および緑色が挙げられる。色変化接着剤の製造法および使用法も提供される。
【０００９】
　簡単な概要として、本発明は、口腔環境で使用するための接着剤であって、充填剤と硬
化性樹脂と硬化剤と着色剤とを含み、化学放射線に露光する前に初期色を有し、そして化
学放射線への露光後に最終色を有する接着剤に向けられている。初期色と最終色とは異な
るものである。本発明の接着剤は、化学放射線露光の結果として約１０より大きい色変化
ΔＥ*を受けることが可能である。一つの発明の実施形態において、染料または染料の組
合わせを使用して所望の初期色を付与することができる。
【００１０】
　有利には、接着剤の最終色が接着剤周囲の歯科構造に良好に調和することが好ましい。
あるいは下地の歯の構造の色を透過でき、すなわち最終色は実質的に透明である。歯と同
様の色調が得られるように接着剤を調合することにより、接着剤は歯の表面上に「審美的
な」層を形成することができる。通常の歯の色および明度に調和する（すなわち、歯と同
様な）歯科用材料は、特に、わずか近距離から見た時に歯科用材料が通常の歯の表面と識
別不可能である場合、高い審美的品質を有するとしばしば考えられる。
【００１１】
　本発明のもう一つの有利な点は、接着剤が迅速に硬化するため使用が容易であることで
ある。歯科矯正医のような医師は、従来の歯科用硬化光を使用してそれを容易に硬化する
ことができる。
【００１２】
　本発明は、接着剤でプリコートされた歯科矯正装置であって、カプセル様容器に便利に
包装された装置も提供する。プリコートされた装置は典型的に、その基部上に正確な量の
接着剤を有する。プリコートされた装置は、歯科矯正医にとって重要な有利点を意味する
。例えば、装置を歯の上に装着することを望む場合、装置は簡単に包装から取り出され、
そして歯の表面上に直接置かれる。過剰量の接着剤を除去する必要は、仮にあるとしても
少ない。
【００１３】
　接着剤およびプリコートされた歯科矯正装置を貯蔵するのに使用される包装部材は、ほ
とんど排除しないとしても、装置への可視線および近赤外線光の透過を最小限化すること
が好ましい。このようにして、接着剤および従って矯正装置の安定性を数年にわたる範囲
の長期間、保持することができる。
【００１４】
　本明細書で使用される場合、次の用語は次の定義を有するように意図される。
　「審美的層」は、慣例上、歯の上の目に見える位置（すなわち、臼歯の上部、切歯およ
び犬歯の唇側表面）に存在する層を意味し、層が最も外側の層であるために目に見えるか
、またはいずれかの重複層を通して見えるかのいずれかである。
【００１５】
　「硬化性」は、例えば、加熱して溶媒を除去するか、加熱して重合、化学的架橋、放射
線誘起重合もしくは架橋を生じさせる等により硬化または凝固され得る材料の記述である
。
【００１６】
　「光退色（性）」は、化学放射線に露光時における色の損失を意味する。
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【００１７】
　「硬化剤」は、樹脂の硬化を開始する系を意味し、「開始剤系」の同義語として使用す
ることができる。
【００１８】
　「歯科矯正装置」は、歯に接着されるように意図されるいずれかの装置を意味し、限定
されないが、歯科矯正ブラケット、バッカルチューブ、リンガルボタンおよびクリートが
挙げられる。この装置は接着剤を受ける基部を有し、これは金属、プラスチック、セラミ
ックおよびそれらの組合わせから製造することができる。
　「歯と同様な」色は、天然由来の歯の広範囲の色および明度を指し、例えば、しばしば
歯科医師により使用される歯の色／明度基準、ＶｉｔａTM－明度システム（Ａ１からＤ４
の範囲を包括する）を使用して定量することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　この接着剤は口腔環境で使用されるため、無毒性であるべきであり、歯茎、舌および頬
のような軟組織を刺激しないものでなければならない。それは鮮明な初期色を有し、それ
と歯との間で強い色対比を提供する。ＶｉｔａTM－明度システムを使用して歯の色がＢ１
であると評価された場合、歯の色と接着剤の初期色との間の色差が、ΔＥ*に換算して少
なくとも４０より大きいべきであり、好ましくは４５より大きいく、より好ましくは５０
より大きく、そして最も好ましくは５５より大きいべきである。
【００２０】
　この接着剤は、化学線光源を使用して硬化される。硬化時間は約６０秒未満であり、好
ましくは約４５秒未満であり、そしてより好ましくは約３０秒未満である。接着剤は光退
色する。しかしながら、それは、通常の診察室条件下、すなわち通常の照明、約２２℃～
２６℃の室温、および約３５％～約６５％の通常の相対湿度で歯科矯正医がそれを用いて
作業している時に実質的に退色するべきではない。換言すると、接着剤は、歯科矯正医が
それを調製している時に、その初期色のほとんど全て（比色計を使用して測定した場合、
少なくとも８０％、好ましくは９０％）を残しているべきである。典型的な作業時間は、
１本の歯あたり約５～１５分の程度であり得る。プリコートされた歯科矯正装置の場合、
作業時間は１本の歯あたり約５分未満である。
【００２１】
　接着剤の製造法および使用法、ならびにプリコートされた歯科矯正装置と同様に、各接
着剤成分を以下に詳細に説明する。
【００２２】
　本明細書には「充填レベル」と記載され、接着剤の全重量を基準として重量％で表され
る充填剤の使用量は、充填剤、硬化性樹脂および他の接着剤成分の種類次第で変更される
。好ましくは、接着剤の全重量を基準として、充填剤は約６５重量％～８５重量％、より
好ましくは約７０重量％～８０重量％存在する。
【００２３】
　充填剤は、歯科用回復組成物等で現在使用されている充填剤のような、医療用途での使
用に適切な１以上のいずれかの材料から選択されてよい。好ましくは、充填剤は超微粒子
状であり、約５０マイクロメートル未満の最大粒径および約１０マイクロメートル未満の
平均粒径を有する。充填剤は単峰性または多峰性（例えば、二峰性）粒径分布を有し得る
。充填剤は無機材料であり得る。それは、硬化性樹脂に不溶性であり、任意に無機充填剤
が充填された架橋有機材料でもあり得る。充填剤は、ラジオパク、ラジオルーセントまた
は非ラジオパクであり得る。
【００２４】
　適切な有機充填剤粒子の例としては、充填されたか、または未充填の粉末状ポリカーボ
ネート、ポリエポキシド等が挙げられる。
【００２５】
　適切な無機充填剤の例は、石英、窒化物（例えば、窒化ケイ素）、例えば、Ｃｅ、Ｓｂ
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、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｓｒ、ＢａおよびＡｌから誘導されたガラス、コロイド状シリカ、長石、
ホウ珪酸ガラス、カオリン、タルク、チタニアおよび亜鉛ガラスのような天然由来または
合成材料、米国特許第４，６９５，２５１号に記載のもののような低モース硬度充填剤、
ならびにサブミクロンシリカ粒子（例えば、ＤｅＧｕｓｓａにより販売される「Ａｅｒｏ
ｓｉｌ」シリーズ「ＯＸ５０」、「１３０」、「１５０」および「２００」シリカ、なら
びにＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．により販売される「Ｃａｂ－Ｏ－Ｓｉｌ　Ｍ５」のような発
熱原性シリカ）である。
【００２６】
　好ましい充填剤粒子は、石英、サブミクロンシリカおよび米国特許第４，５０３，１６
９号に記載される種類の非ガラス質微小粒子である。ＩＶＡ、ＶＡ、ＶＩＡ、ＶＩＩＡ、
ＶＩＩＩ、ＩＢまたはＩＩＢ群のもの、ＩＩＩＢ群のアルミニウム、インジウムおよびタ
リウム、ならびにＩＶＢ群のスズおよび亜鉛のような純粋な金属、あるいはそれらの合金
から製造された粒子状金属充填剤のような金属性充填剤を使用してもよい。典型的に、銀
、スズ、銅および亜鉛の混合物である従来の歯科用アマルガム合金粉末を任意に使用する
ことができる。粒子状金属充填剤は、好ましくは約１～１００マイクロメートルの平均粒
径を有し、より好ましくは約１～５０マイクロメートルの平均粒径を有する。有機および
無機材料から製造された組合わせ充填剤と同様に、これらの充填剤の混合物も考えられる
。未処理の、またはシラノール処理されたフルオロアルミノシリケートガラス充填剤を使
用することができる。これらのガラス充填剤は、口腔環境に置かれた場合に、歯科作業部
位において、フッ素を放出するという追加的利点を有する。
【００２７】
　充填剤と硬化性樹脂との間の結合を向上させるために、任意に、架橋剤のような表面処
理により充填剤粒子の表面を処理してもよい。アクリレート、メタクリレート、エポキシ
ド等のような反応性硬化基で架橋剤を官能化してもよい。架橋剤の例としては、γ－メタ
クリルオ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、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）－エチルトリメトキシシラン、γ－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシラン等のようなシランが挙げられる。
【００２８】
　本発明の接着剤は、歯科構造と著しく異なる初期色を有する。着色剤の使用により、接
着剤に色が付与される。好ましくは、着色剤は染料である。幾つかの実施形態において、
開始剤系の成分である増感剤が接着剤に幾らかの色を提供する。しかしながら、増感剤は
単独では着色剤として期待されず、すなわち、鮮明な初期色を接着剤に付与するにはそれ
を単独で使用しない。従って、幾つかの実施形態において、増感剤は、光活性化の提供と
、接着剤への色の付与との二重の目的で有益である。
【００２９】
　着色剤は、全接着剤重量の約０．００１重量％から約１重量％未満、好ましくは約０．
０１重量％～０．１重量％を構成する。着色剤の量は、その吸光係数、人間の目の初期色
を認める能力、および所望の色変化次第で変更されてよい。
【００３０】
　染料は顔料であってもよく、従って、適切な顔料のいずれの種類も含まれる。所望の色
を達成する有効量で、着色剤を添加するべきである。保健的理由のため、食品、薬剤およ
び化粧品グレードの染料が好ましい。最終色が初期色から識別可能となるために、本発明
の接着剤の少なくとも１つの染料は反応性であるか、または光退色性である。所望の色を
達成するために追加の染料を使用することができ、これは反応性または光漂白性であって
も、またはなくてもよい。従って、非反応性染料は、所望の初期色を達成するために反応
性染料と混合された時に、ある程度の色または明度を付与し得る。
【００３１】
　光漂白性染料の色形成および漂白特性は、例えば、雰囲気中の酸強度、誘電率、極性、
酸素量および含水量のような多数の要因次第で変化する。しかしながら、接着剤を照射し
、そして色変化を評価することにより、染料の漂白特性を容易に決定することができる。
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好ましくは、少なくとも１つの着色剤は硬化性樹脂に少なくとも部分的に溶解性である。
【００３２】
　本発明の接着剤に色を付与することができる適切な着色剤としては、例えば、メチレン
ブルー、アマランス、エリトロシン、フロキン、ローズベンガル、アシッドレッド、タル
トラジン、サンセットイエローＦＣＦ、ファーストグリーンＦＣＦ、ブリリアントブルー
ＦＣＦ、インジゴカルミン、フェノールフタレイン、スルホフタレイン、エールバイオレ
ット、メチルオレンジ、蛍光発光、メチルビオロゲン、インドフェノール、ジムロスベタ
イン、ブロムエオシンＹ、ラウダミンＢ、チオニン、ニュートラルレッド、トルイジンブ
ルーＯ、インドシアニングリーン、スルホブロモフタライン、ウラニン、リトールルビン
Ｂ、レーキレッドＣ、リトールレッド、テトラクロロテトラブロム蛍光発光、ブリリアン
トレーキレッドＲ、ディープマロン、トルイジンレッド、テトラブロム蛍光発光、ファー
ストアシッドマゼンタ、パーマネントレッド、ジブロム蛍光発光、パーマネントオレンジ
、ウラニン、キノンイエロー、ＷＳ、アリザリンシアニングリーンＦ、キニザリングリー
ンＳＳ、ライトグリーンＳＦイエロー、パテントブルーＮＡ、カルバスレンブルー、レゾ
ルシノールブラウン、アリザリンパープルＳＳ、ブリリアントファーストスカーレット、
パーマネントレッドＦ５Ｒ、ポンソーＳＸ、ファーストレッドＳ、オイルオレンジＳＳ、
ポラルイエロー５Ｇ、ファーストライトイエロー３Ｇ、ナフトールグリーンＢ、ジネアグ
リーンＢ、スーダンブルーＢ、アリザロールパープル、ナフトールブルーブラック、クロ
シン、クロシンブルー、オレンジパプリカ、クロロフィル、カルタミン、サフラワーイエ
ロー、ビートレッド、ダイレクトファーストイエローＧＣ、ダイレクトファーストオレン
ジ、ダイレクトファーストスカーレット４ＢＳ、ファーストレッド６ＢＬＬ、ダイレクト
スカイブルー５Ｂ、ダイレクトファーストトルコブルーＧＬ、ダイレクトアズライト青２
Ｂ、コポランチングリーンＧ、ダイレクトファーストブラックＤ、ミリングイエローＯ、
アシッドブリリアントスカーレット３Ｒ、アシッドバイオレット５Ｂ、アザリンダイレク
トブルーＡ２Ｇ、アシッドシアニン６Ｂ、アシッドシアニン５Ｒ、アシッドシアニングリ
ーンＧ、ミリングブラウン３Ｇ、アシッドファーストブラックＶＬＧ、アシッドブラック
ＷＡ、カチオンイエロー３Ｇ、カチオンゴールデンイエローＧＬ、カチオンフラビン１０
Ｇ、カチオンイエロー５ＧＬ、カチオンオレンジＲ、カチオンブラウン３ＧＬ、カチオン
ピンＦＧ、カチオンブリリアントレッド４Ｇ、カチオンレッドＧＴＬ、カチオンレッドＢ
ＬＨ、カチオンレッド６Ｂ、カチオンレッド５Ｂ、カチオンブルーＧＬＨ、カチオンネー
ビーブルーＲＨＬ、アリザリン、クロムファーストブルーＭＢ、クロムファーストブラウ
ンＫＥ、クロムブラックＰ２Ｂ、クロムブラックＴ、ファーストスカーレットＧベース、
ナフトールＡＳ、ナフトールＡＳ－Ｇ、バットイエローＧＣＮ、バットオレンジＲＲＴＳ
、インジゴ、バットブルーＲＳＮ、バットブルーＢＣ、バットブリリアントグリーンＦＦ
Ｂ、バットオリーブグリーンＢ、バットオリーブＴ、バットブラウンＲ、バットグレーＭ
、分散ファーストイエローＧ、分散ピンクＲＦ、分散ブルーＦＦＲ、分散ブルーグリーン
Ｂ、分散イエロー５Ｇ、分散ゴールデンイエローＧＧ、分散イエローＲＬ、分散イエロー
３Ｇ、分散オレンジＢ、分散イエローブラウン２Ｒ、分散ファーストルビー３Ｂ、分散フ
ァーストレッドＦＢ、分散レッドＦＬ、分散レッドＧＦＬ、分散ブリリアントピンクＲＥ
Ｌ、分散バイオレットＨＦＲＬ、分散ブルーＦＢ、分散トルコブルーＧＬ、分散ネービー
ブルー２ＧＬ、分散顕色剤、蛍光性光沢剤ＷＧ、蛍光性光沢剤ＥＲＮ、蛍光性光沢剤ＡＴ
、蛍光性光沢剤ＳＡ、溶媒オレンジＧ、溶媒ファーストイエロー３ＲＥ、溶媒ファースト
レッドＢ、溶媒ファーストブルーＨＦＬ、反応性イエロー３Ｇ、反応性オレンジ２Ｒ、反
応性レッド３Ｂ、反応性スカーレット２Ｇ、反応性ブルー３Ｇ、反応性ブルーＲ、反応性
ブルーＢＲ、反応性トルコＧＦ、反応性ブリリアントブルーＲ、反応性ブラックＢ、ファ
ーストイエローＧ、ファーストイエロー１０Ｇ、ジスアゾイエローＡＡＡ、ジスアゾイエ
ローＡＡＭＸ、フラバンイエロー、クロモフタルイエローＧＲ、メチンイエローＧＲ、メ
チンイエロー、サンセットイエローレーキ、アントラピリミジンイエロー、イソインドリ
ノンイエローＲ、キノフタロンイエロー、ジニトロアニリンオレンジ、ピラゾロンオレン
ジ、ジアニジンオレンジ、ペルシアンオレンジレーキ、ベンゾイミダゾロンオレンジＨＬ
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、ペリノンオレンジ、ピラントロンオレンジ、パラレッド、ナフトールレッドＦＲＲ、ト
ルイジンレッド、ナフトールカルミンＦＢ、ナフトールレッドＭ、ナフトールレッドＢＳ
、ナフトールレッドＲＮ、ピラゾロンレッド、パーマネントレッド２Ｂ、リトールレッド
、ボンレーキレッドＣ、レーキレッドＣ、ブリリアントカルミン６Ｂ、ブリリアントカル
ミン３Ｂ、ボルドー１０Ｂ、フォンマロンＭ、ブリリアントスカーレットＧ、ローダミン
６Ｇレーキ、マダーレーキ、チオインジゴボルドー、ナフトールレッドＦＧＲ、ブリリア
ントカルミンＢＳ、キナクリドンマゼンタ、ペリレンベルミリアン、ナフトールカルミン
ＦＢＢ、ペリレンレッドＢＬ、クロモフタルスカーレット、アンスロンレッド、ナフトー
ルレッドＦ５ＲＫ、エリトロシンレーキ、ジアントラキノリルレッド、ペリレンレッド、
ペリレンマロン、ベンゾイミダゾロンカルミンＨＦ４Ｃ、ペリレンスカーレット、アマラ
ンスレーキ、キナクリドンレッドＥ、ピラントロンレッド、ローダミンＢレーキ、メチル
バイオレットレーキ、アリザリンマロンレーキ、キナクリドンレッド、ジオキジンドバイ
オレット、チオインジゴマゼンタ、ビクトリアブルーレーキ、ビクトリアブルー６Ｇレー
キ、フタロシアニンブルー、アルカリブルーＧ、インダントロンブルー、ブリリアントグ
リーンレーキ、マラカイトグリーンレーキ、フタロシアニングリーン、顔料グリーンＢ、
フタロシアニングリーン６Ｙ、ベンゾイミダゾロンブラウンＨＦＲ、アニリンブラック、
ジアリリドイエローＨ１０Ｇ、ジアリリドイエローＨＲ、カルバゾールバイオレット、メ
タクレゾールパープル、ブロモフェノールブルー、クリスタルバイオレット、ゲンチアナ
バイオレット、ブロモクレゾールグリーン、ブロモチモールブルー等が挙げられる。
【００３３】
　特に好ましい染料としては、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、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、トルイ
ジンブルー、４’，５’－ジブロモフルオレセインおよびそれらの組合わせが挙げられる
。本発明の接着剤の色は、付加的に、増感化合物により付与されてもよい。
【００３４】
　本発明の接着剤の色変化は光により開始される。好ましくは、接着剤の色変化は化学線
放射を使用して、例えば十分な時間量で可視線または近赤外線（ＩＲ）光を放射する歯科
用硬化光を使用して開始させる。本発明の組成物の色変化を開始する機構は、樹脂を硬化
する硬化機構と別々であってよく、または実質的に同時であってもよい。従って、例えば
化学的に（酸化還元）または熱的に重合が開始した時に接着剤が硬化し、化学放射線への
露光時の硬化プロセスに続いて、初期色から最終色への色変化が起こり得る。
【００３５】
　初期色から最終色への接着剤の色変化は、好ましくは以下に記載される色試験により定
量される。色試験を使用して、３次元色空間における総色変化を示すΔＥ*を決定する。
通常の照明条件下において、人間の目では約３ΔＥ*単位の色変化を検出することができ
る。本発明の歯科用組成物は、好ましくは約２０より大きい色変化ΔＥ*を有することが
可能であり、より好ましくはΔＥ*は約３０より大きく、最もΔＥ*は約４０より大きい。
【００３６】
　本発明の歯科矯正接着剤は硬化性樹脂を含む。接着剤は、約１０％～４０％、好ましく
は１５％～３５％、より好ましくは２０％～３０％の硬化性樹脂を含む。硬化剤が存在す
る樹脂を硬化することが可能であり、例えばアクリレート樹脂、メタクリレート樹脂また
はそれらの混合物のような網目状ポリマーを形成する。好ましくは、１以上のマトリック
ス形成オリゴマー、モノマーまたはポリマー、もしくはそれらのブレンドから硬化性樹脂
を製造する。
【００３７】
　硬化性樹脂は、口腔環境で使用するのに適切であるべきであり、すなわち無毒性である
べきである。好ましくは、十分な強度および加水分解安定性を有する有機樹脂から樹脂を
製造する。
【００３８】
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　適切な樹脂の例としては、アクリレート、メタクリレート、ウレタンおよびカルバモイ
ルイソシアヌレート樹脂、例えば、米国特許第３，０６６，１１２号、第３，５３９，５
３３号、第３，６２９，１８７号、第３，７０９，８６６号、第３，７５１，３９９号、
第３，７６６，１３２号、第３，８６０，５５６号、第４，００２，６６９号、第４，１
１５，３４６号、第４，２５９，１１７号、第４，２９２，０２９号、第４，３０８，１
９０号、第４，３２７，０１４号、第４，３７９，６９５号、第４，３８７，２４０号お
よび第４，４０４，１５０号に示されるもの、ならびにそれらの混合物および誘導体が挙
げられる。
【００３９】
　好ましい硬化性樹脂の一種は、フリーラジカル活性官能基を有する材料であり、１以上
のエチレン系不飽和基を有するモノマー、オリゴマーおよびポリマーが挙げられる。ある
いは、硬化性樹脂は、カチオン系活性官能基を含む樹脂の種類からの材料であり得る。あ
るいは、カチオン系硬化性およびフリーラジカル硬化性基の両方を含む硬化性樹脂の混合
物が使用されてもよい。
【００４０】
　フリーラジカル活性官能基を有する硬化性樹脂の種類では、本発明で使用するのに適切
な材料は少なくとも１つのエチレン系不飽和結合を含有し、そして付加重合を受けること
ができる。かかるフリーラジカル重合性材料としては、メチルアクリレート、メチルメタ
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、グリセロールジアクリレート、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
ルジアクリレート、１，３－プロパンジオールジメタクリレート、トリメチロールプロパ
ントリアクリレート、１，２，４－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トリアクリレート、ペンタエ
リスリトールテトラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ソルビ
トールヘキサアクリレート、ビス－フェノールＡ（「Ｂｉｓ－ＧＭＡ」）、ビス［１－（
２－アクリルオキシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチルメタン、ビス［１－（３－アク
リルオキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニルジメチルメタンおよびトリス
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のジグリシジルメタクリレート
、分子量２００～５００のポリエチレングリコールのビス－アクリレートおよびビス－メ
タクリレート、米国特許第４，６５２，２７４号のもののようなアクリル化モノマーの共
重合性混合物ならびに米国特許第４，６４２，１２６号のもののようなアクリル化オリゴ
マーのようなモノ－、ジ－またはポリ－アクリレートおよびメタクリレート、ならびにス
チレン、ジアリルフタレート、ジビニルスクシネート、ジビニルアジペートおよびジビニ
ルフタレートのようなビニル化合物が挙げられる。所望であれば、これらのフリーラジカ
ル重合性材料の２つ以上の混合物を使用することができる。
【００４１】
　フリーラジカル重合（硬化）に関して、放射、熱または酸化還元／自動硬化化学反応を
介して重合を開始する系から開始系または硬化剤を選択することができる。フリーラジカ
ル活性官能基の重合を開始することができる開始剤の種類としては、フリーラジカル発生
光開始剤が挙げられ、これは任意に光増感剤または促進剤と組み合わされる。かかる開始
剤は典型的に、２００ｎｍと１２００ｎｍとの間の波長を有する光エネルギーに露光され
る付加重合に関して、フリーラジカルを発生することができる。
【００４２】
　本発明で有用なフリーラジカル重合性材料の光重合に、様々な可視線または近ＩＲ光開
始剤系を使用してよい。例えばフリーラジカル重合（硬化）において、米国特許第４，０
７１，４２４号に記載されるようなアミンとα－ジケトンとの二成分系を介して重合を開
始する系から光開始系を選択することができる。あるいは、そして好ましくは、米国特許
第５，５４５，６７６号に記載されるような三成分または三元光開始剤系と樹脂とを組み
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合わせることができる。好ましい開始剤系は、増感剤（これは色を付与しても、またはし
なくてもよい）と電子供与体とを含む。任意に開始剤系はさらにオニウム塩を含んでもよ
く、従って開始剤系は三元系となる。
【００４３】
　光開始剤系の三成分は本発明の組成物中に「光化学的有効量」で存在し、すなわち、各
成分は、所望の波長の光に露光した時にモノマーに光化学的ゲル化または硬化を受けさせ
るのに十分な量で存在する。
【００４４】
　三元光開始剤系において、第一成分はヨードニウム塩、例えばジアリールヨードニウム
塩である。ヨードニウム塩は好ましくはモノマーに溶解性であり、増感剤および供与体の
存在下で溶解された時に保存安定性（すなわち、自発的に重合を促進しない）である。従
って、特定のヨードニウム塩の選択は、選択された特定のモノマー、ポリマーまたはオリ
ゴマー、増感剤および供与体にある程度まで依存する。適切なヨードニウム塩は、米国特
許第３，７２９，３１３号、第３，７４１，７６９号、第３，８０８，００６号、第４，
２５０，０５３号および第４，３９４，４０３号に記載されている。ヨードニウム塩は、
単塩（例えば、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-またはＣ4Ｈ5ＳＯ3

-のようなアニオンを含有するもの
）、あるいは金属錯体塩（例えば、ＳｂＦ5ＯＨ-またはＡｓＦ6

-を含有するもの）であり
得る。所望であれば、ヨードニウム塩の混合物を使用することができる。好ましいヨード
ニウム塩としては、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およびジフェニルヨードニウムテトラフルオロボレートのようなジフ
ェニルヨードニウム塩が挙げられる。
【００４５】
　三元光開始剤系の第二成分は増感剤である。好ましくは、増感剤はモノマーに溶解性で
あり、４００ナノメートルより大きく約１２００ナノメートルまで、より好ましくは４０
０ナノメートルより大きく約７００ナノメートルまで、そして最も好ましくは４００ナノ
メートルより大きく約６００ナノメートルまでの波長範囲内で光吸収可能である。増感剤
は、米国特許第３，７２９，３１３号に記載の試験手順を使用して、２－メチル－４，６
－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンを活性化することも可能である。また好ま
しくは、この試験を合格することに加えて、保存安定性についての考慮もある程度基準に
して、増感剤は選択される。従って、特定の増感剤の選択は、選択された特定のモノマー
、ポリマーまたはオリゴマー、ヨードニウム塩および供与体にある程度まで依存する。
【００４６】
　また増感剤は、染料または顔料着色剤により付与された色に加えて、光脱色可能な色を
付与する。例えば、カンファキノンは本発明の材料に黄色を付与することができ、そして
ローズベンガルは材料に赤みがかった色を付与することができる。
【００４７】
　適切な増感剤としては、次の分類の化合物、ケトン、クマリン染料（例えば、ケトクマ
リン）、キサンテン染料、フルオロンアクリジン系染料、チアゾール染料、チアジン染料
、オキサジン染料、アジン染料、アミノケトン染料、ポルフィリン、芳香族多環式炭化水
素、ｐ－置換アミノスチリルケトン化合物、アミノトリアリールメタン、メロシアニン、
スクアリリウム染料およびピリジニウム染料を挙げることができる。キサンテン染料とし
ては、分子構造がキサンテンに関連しており、４５０００～４５９９９の範囲に及ぶ色指
数を有する染料が挙げられる。好ましい増感剤は、ケトン（例えば、モノケトンまたはα
－ジケトン）、ケトクマリン、アミノアリールケトンおよびｐ－置換アミノスチリルケト
ン化合物である。高い感応性を必要とする用途に関しては、ジュロリジニル部分を含有す
る増感剤を使用することが好ましい。深部硬化（例えば、高充填複合材料の硬化）を必要
とする用途に関しては、光重合のための所望の照射波長で約１０００より低い、より好ま
しくは約１００より低い吸光係数を有する増感剤を使用することが好ましい。あるいは、
照射時に励起波長において、光吸収または光退色の低下を示す染料を使用することができ
る。
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【００４８】
　例えば、好ましい種類のケトン増感剤は、次式：
　　　　　　　　　　　　　　 ＡＣＯ（Ｘ）bＢ
〔式中、ＸはＣＯまたはＣＲ5Ｒ6であり、Ｒ5およびＲ6は同一または異なり得、そして水
素、アルキル、アルカリールもしくはアラルキルであり得、ｂは０または１であり、そし
てＡおよびＢは同一または異なり得、そして置換（１以上の非干渉置換基を有する）また
は非置換アリール、アルキル、アルカリールまたはアラルキル基であり得るか、あるいは
ＡおよびＢは一緒になって環式構造を形成し得、これは置換または非置換脂環式、芳香族
、ヘテロ芳香族または縮合芳香族環であり得る。〕を有する。
【００４９】
　上記式の適切なケトンとしては、２，２－、４，４－もしくは２，４－ジヒドロキシベ
ンゾフェノン、ジ－２－ピリジルケトン、ジ－２－フラニルケトン、ジ－２－チオフェニ
ルケトン、ベンゾイン、フルオレノン、カルコン、ミヒラーのケトン、２－フルオロ－９
－フルオレノン、２－クロロチオキサントン、アセトフェノン、ベンゾフェノン、１－も
しくは２－アセトナフトン、９－アセチルアントラセン、２－、３－もしくは９－アセチ
ルフェナントレン、４－アセチルビフェニル、プロピオフェノン、ｎ－ブチロフェノン、
バレロフェノン、２－、３－もしくは４－アセチルピリジン、３－アセチルクマリン等の
ようなモノケトン（ｂ＝０）が挙げられる。適切なジケトンとしては、アントラキノン、
フェナントレンキノン、ｏ－、ｍ－およびｐ－ジアセチルベンゼン、１，３－、１，４－
、１，５－、１，６－、１，７－および１，８－ジアセチルナフタレン、１，５－、１，
８－および９，１０－ジアセチルアントラセン等のようなアラルキルジケトンが挙げられ
る。適切なα－ジケトン（ｂ＝０およびＸ＝ＣＯ）としては、２，３－ブタンジオン、２
，３－ペンタンジオン、２，３－ヘキサンジオン、３，４－ヘキサンジオン、２，３－ヘ
プタンジオン、３，４－ヘプタンジオン、２，３－オクタンジオン、４，５－オクタンジ
オン、ベンジル、２，２’－、３，３’－および４，４’－ジヒドロキシベンジル、フリ
ル、ジ－３，３’－インドリルエタンジオン、２，３－ボルナンジオン（カンファキノン
）、ビアセチル、１，２－シクロヘキサンジオン、１，２－ナフタキノン、アセナフタキ
ノン等が挙げられる。
【００５０】
　三元開始剤系の第三成分は供与体（ドナー）である。好ましい供与体としては、例えば
、アミン（アミノアルデヒドおよびアミノシランが挙げられる）、アミド（リンアミドが
挙げられる）、エーテル（チオエーテルが挙げられる）、尿素（チオ尿素が挙げられる）
、フェロセン、スルフィン酸およびそれらの塩、フェロシアニド塩、アスコルビン酸およ
びその塩、ジチオカルバミン酸およびその塩、キサンタン塩、エチレンジアミンテトラ酢
酸、ならびにテトラフェニルホウ酸塩が挙げられる。供与体は非置換であり得、または１
以上の非干渉置換基で置換可能である。特に好ましい供与体は、窒素、酸素、リンまたは
イオウ原子のような電子供与体原子、および電子供与体原子のα位の炭素またはケイ素原
子に結合した抽出可能な水素原子を含有する。米国特許第５，５４５、６７６号に、多種
多様な供与体が開示されている。
【００５１】
　あるいは、本発明に有用なフリーラジカル開始剤としては、欧州特許出願第１７３５６
７号、米国特許第４，７３７，５９３号および英国特許第ＧＢ２，３１０，８５５号に記
載されるようなアシルホスフィンオキシドの種類が挙げられる。かかるアシルホスフィン
オキシドは、次の一般式、
　　　　（Ｒ9）2－Ｐ（＝Ｏ）－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ10

（式中、各Ｒ9は個々に、アルキル、シクロアルキル、アリールおよびアラルキルのよう
なヒドロカルビル基であり得、これはいずれもハロ－、アルキル－またはアルコキシ－基
で置換可能であるか、あるいは２つのＲ9基が一緒になってリン原子に沿って環を形成す
ることができ、そしてＲ10はヒドロカルビル基、Ｓ－、Ｏ－またはＮ－含有５もしくは６
員環へテロ環式基、あるいは－Ｚ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）－（Ｒ9）2基であり、Ｚは、
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２～６の炭素原子を有するアルキレンまたはフェニレンのような二価のヒドロカルビル基
を表す。）で表される。
【００５２】
　本発明で有用な好ましいアシルホスフィンオキシドは、Ｒ9およびＲ10基がフェニルま
たは低級アルキル－もしくは低級アルコキシ－置換フェニルであるものである。用語「低
級アルキル」および「低級アルコキシ」は、１～４の炭素原子を有するかかる基を意味す
る。最も好ましくは、アシルホスフィンオキシドは、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（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹから入手可能なＩＲＧＡＣＵＲＥTM　８１９）である。
【００５３】
　アシルホスフィンオキシドと組み合わせて、第三アミン還元剤を使用してもよい。本発
明で有用な第三アミンの実例としては、エチル４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンゾエ
ートおよび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。存在するエチレ
ン系不飽和化合物の重量を基準にして、約０．１～５重量％のアシルホスフィンオキシド
と、存在するエチレン系不飽和化合物の重量を基準にして、約０．１～５重量％の第三ア
ミンのような触媒有効量で、開始剤を使用することができる。
【００５４】
　４００ｎｍより高く、約１２００ナノメートルまでの波長で照射された時にフリーラジ
カル開始が可能な、市販品として入手可能なホスフィンオキシド光開始剤としては、重量
で２５：７５のビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメトキシフェ
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
ンとの混合物（ＩＲＧＡＣＵＲＥTM　１７００，Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ）、２－ベンジル－２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）－１－（４－モルホリ
ノフェニル）－１－ブタノン（ＩＲＧＡＣＵＲＥTM ３６９，Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌ
ｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）、ビス（η5－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－
ビス（２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル）チタニウム（
ＩＲＧＡＣＵＲＥTM ７８４ＤＣ，Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
）、重量で１：１のビス（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－オンとの混合物（ＤＡ
ＲＯＣＵＲTM ４２６５，Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）、およ
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（ＬＵＣＩＲＩＮTM

　ＬＲ８８９３Ｘ，ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．，Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，ＮＣ）が挙げられる。
【００５５】
　本発明の接着剤で使用することができる、もう一つの他のフリーラジカル開始剤系とし
ては、ボレートアニオンおよび相補性カチオン系染料を含む、イオン系染料－対イオン錯
体開始剤の種類が挙げられる。ボレート塩光開始剤は、例えば、米国特許第４，７７２，
５３０号、第４，９５４，４１４号、第４，８７４，４５０号、第５，０５５，３７２号
および第５，０５７，３９３号に記載されている。ボレート塩光開始剤は、光漂白性増感
着色剤も使用してよい。
【００５６】
　これらの光開始剤で有用なボレートアニオンは、一般的に次式、
　　　　　　　　　　　　　　Ｒ1Ｒ2Ｒ3Ｒ4Ｂ-

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、独立してアルキル、アリール、アルカリール、アリ
ル、アラルキル、アルケニル、アルキニル、脂環式、および飽和または不飽和へテロ環式
基であり得る。）で表され得る。好ましくは、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4はアリール基、より好
ましくはフェニル基であり、Ｒ1はアルキル基、より好ましくは第二アルキル基である。
【００５７】
　カチオン系対イオンは、カチオン系染料、第四アンモニウム基、遷移金属配位錯体等で
あり得る。対イオンとして有用なカチオン系染料は、カチオン系メチン、ポリメチン、ト
リアリールメチン、インドリン、チアジン、キサンテン、オキサジンまたはアクリジン染
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料であり得る。特に、染料はカチオン系シアニン、カルボシアニン、ヘミシアニン、ロー
ダミンおよびアゾメチン染料であってよい。有用なカチオン系染料の具体例としては、メ
チレンブルー、サフラニンＯおよびマラカイトグリーンが挙げられる。対イオンとして有
用な第四アンモニウム基は、トリメチルセチルアンモニウム、セチルピリジニウムおよび
テトラメチルアンモニウムであり得る。他の有機親和性カチオンとしては、ピリジニウム
、ホスホニウムおよびスルホニウムを挙げることができる。使用されてよい感光性遷移金
属配位錯体としては、ピリジン、２，２’－ビピリジン、４，４’－ジメチル－２，２’
－ビピリジン、１，１０－フェナントロリン、３，４，７，８－テトラメチルフェナント
ロリン、２，４，６－トリ（２－ピリジル－ｓ－トリアジン）および関連配位子のような
配位子を有するコバルト、ルテニウム、オスミニウム、亜鉛、鉄およびイリジウムの錯体
が挙げられる。
【００５８】
　フリーラジカル活性官能基の重合を開始することが可能な、さらにもう一つの他の種類
の開始剤としては、ペルオキシドトアミンとの組合わせのような従来の化学系開始剤系が
挙げられる。これらの開始剤は、熱的酸化還元反応に依存して、しばしば「自動硬化開始
剤」と称される。それらは典型的に、反応物が互いに別々に貯蔵され、次いで使用直前に
組み合わせられる二部系として供給される。
【００５９】
　さらに他の態様において、フリーラジカル発生熱開始剤の存在下でフリーラジカル活性
基の硬化または重合を開始するために、加熱または熱エネルギーを使用してもよい。例と
しては、例えばベンゾイルペルオキシドおよびラウリルペルオキシドのようなペルオキシ
ド、ならびに例えば２，２－アゾビス－イソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）のようなアゾ化
合物が挙げられる。本発明の歯科用材料に適切な熱源の例としては、誘導型、対流型およ
び放射型が挙げられる。熱源は、通常の条件下または高圧下で、少なくとも４０℃～１５
０℃の温度を発生することが可能であるべきである。この手順は、口腔環境外部で生じる
材料の重合を開始するのに好ましい。
【００６０】
　樹脂系の硬化を開始するか、またはその速度を高めるのに有効な量で、本発明の接着剤
に開始剤化合物が好ましく提供される。本発明で有用な光重合性組成物は、「安全光」条
件下で上記成分を単純に混合することにより調製される。この混合物を作成する時に、所
望であれば適切な不活性溶媒を使用してもよい。接着剤成分と明白に反応しないいずれの
溶媒も使用してよい。適切な溶媒の例としては、アセトン、ジクロロメタンおよびアセト
ニトリルが挙げられる。重合される液体材料を、他の重合される液体または固体材料に対
する溶媒として使用してもよい。
【００６１】
　本発明の接着剤は、任意に、風味剤、抗微生物剤、香料、安定化剤、粘度調整剤、レオ
ロジー調整剤、充填剤およびフッ素放出材料を含む、口腔環境での使用に適切な追加のア
ジュバントを含んでもよい。例えば、フッ素放出ガラスを本発明の材料に添加して、長期
的なフッ素放出の利益を提供することができる。米国特許第５，３３２，４２９号に記載
されるようなシラノール処理されたフルオロアルミノシリケートガラス充填剤のようなフ
ルオロアルミノシリケートガラスが本発明に適切である。米国特許第４，８７１，７８６
号に記載されるもののような有機フッ素供給源も本発明に適切である。他の適切なアジュ
バントとしては、蛍光発光および／または乳白光発光を付与する薬剤が挙げられる。
【００６２】
　最初に硬化性樹脂を硬化剤および着色剤と混合することにより接着剤を製造することが
できる。次いで、従来プロセスにより製造された充填剤を添加する。典型的に、混合プロ
セスは全体的に、可視線および赤外線光への成分の露光を最小限化する条件下で行われる
。
【００６３】
　本発明のプリコートされた歯科矯正装置の製造方法は、米国特許第５，５５２，１７７
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号（Ｊａｃｏｂｓら）に記載されている。その特許は、次の工程、（ａ）ある量の接着剤
をキャリア上に置く工程と、（ｂ）接着剤の少なくとも一部分を周囲より低い温度まで冷
却する工程と、（ｃ）装置の基部を接着剤に接触させる工程と、（ｄ）接着剤部分の温度
を周囲より低い温度にしながら、接着剤をキャリアから開放させる工程とを含む、接着剤
を歯科矯正装置の基部に適用する方法を開示している。さらに、接着剤の少なくとも一部
分を冷却する工程が、接着剤の自動硬化を促進し、そして的確な量を装置上に残すように
過剰量の接着剤の除去を向上させることが開示されている。この方法において、装置を患
者の歯に取り付ける時に歯科医が費やす時間および労力は、あるとしても最小限である。
この特許は、基材上に複数の穴を含有する有用な包装材料も開示している。この穴は、装
置を保持するのに適切な大きさおよび寸法のものである。穴に適切な数の装置を詰めた後
、蓋を使用して穴を覆う。適切な蓋材料としては、例えばポリエステル、金属蒸着フィル
ム、ホイルおよびフィルムラミネートが挙げられる。包装材料は全体的に、光、水、蒸気
および酸素の透過に対する防護を提供するべきである。米国特許第５，０１５，１８０号
、第５，１７２，８０９号、第５，３５４，１９９号および第５，４２９，２９９号も、
接着剤がプリコートされた歯科矯正装置を開示している。
【００６４】
　他の有用な包装材料は、米国特許第５，７６２，１９２号（Ｊａｃｏｂｓら）、第５，
５３８，１２９号（Ｃｈｅｓｔｅｒら）、第５，３４８，１５４号（Ｊａｃｏｂｓら）、
第５，３２８，３６３号（Ｃｈｅｓｔｅｒら）および第５，２２１，２０２号（Ｊａｍｅ
ｓ）に開示されている。特に、本発明での使用に適切な包装材料の実例は、米国特許第５
，７７２，１９２号の第２欄および第３欄に開示されている。この包装材料は、接着剤お
よび接着剤でプリコートされた歯科矯正装置を室温（約２２℃～２６℃）で少なくとも６
ヶ月、好ましくは少なくとも１２ヶ月、そして冷却温度（約３５℃～４５℃）で少なくと
も１２ヶ月、好ましくは少なくとも１８ヶ月安定に保持する。
【００６５】
　所望の量の接着剤を歯科矯正装置の基部に直接分配することは、もう一つの有用な方法
である。シリンジ、ブラシ、または分配可能ユニットドーズデリバリー系を介する直接押
し出しのように、微細な付け刃歯科用器具を使用して接着剤を分配することができる。接
着剤を歯科矯正装置に置いたら、所望の歯の表面に装置を適用することができる。次いで
、過剰量の接着剤（一般的に「フラッシュ」と称される）を除去する。次いで、接着剤を
化学線放射に露光して、初期色から最終色へと色変化を開始することができる。色変化と
同時に、組成物の硬化が起こり得る。光開始剤系を含む好ましい接着剤においては、色変
化および硬化は、例えば歯科用硬化光を使用して達成できる。他の接着剤が熱的に、また
は酸化還元により硬化される場合、色変化は化学放射線に露光されるまで起こり得ない。
【００６６】
　米国特許第５，９７１，７５４号（Ｓｏｎｄｈｉら）に開示されるような間接接着法で
、本発明の接着剤を使用することができる。非常に簡単な要約として、この方法は次の工
程を含む。最初に患者の歯列弓の型穴を取る。焼き石膏または「石」模型を使用して、こ
の型穴から模型を作成する。石模型に分離剤の薄層を適用し、乾燥させる。それに続く歯
科矯正装置の配置を補助するために、各歯の複製の唇側表面を横切って鉛筆で印を付ける
。本発明の接着剤を使用して、装置を歯の複製に接着させる。接着剤と複製の歯の間との
明白な色対比が過剰量のフラッシュの除去を容易にし、歯科矯正医の作業時間を最小限化
する目的に一致する。間接接着法の次のプロセス工程は、特許第５，９７１，７５４号に
見出され、例えば、マトリックス材料（例えば、Ｓｃｈｅｕ　ＤｅｎｔａｌからのＢｉｏ
ｐｌａｓｔブランド透明プラスチックシート）を模型および装置上に置くことにより移送
トレイを形成する工程、および熱を使用してマトリックス材料を軟化する工程が含まれる
。
【００６７】
　歯の表面を調整することにより、歯科矯正装置と歯の表面との接着が向上され得る。好
ましくは、接着剤を適用する前に表面にエッチングするか、またはプライミングすること
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ができる。好ましくは、医師が本発明の材料を置くことを所望する歯の表面の位置で、エ
ッチング組成物および／またはプライマ組成物を使用する。あるいは、またはエッチング
組成物の使用に加えて、空気研磨系を使用してもよい。
【００６８】
　様々な方法を使用して、接着剤を光漂白させることができる。石英ハロゲンランプ、タ
ングステン－ハロゲンランプ、水銀ランプ、プラズマアーク、発光ダイオードおよびレー
ザーのような紫外線または可視線光を放射する光源を使用することが便利である。
【００６９】
色試験
　４００μｍファイバー反射率プローブおよびＳｐｅｃｔｒａＷｉｚ　ＣＩＥＬＡＢ比色
計ソフトウェアを備えたＳｔｅｌｌａｒＮｅｔ　Ｐｏｒｔａｂｌｅ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅ
ｔｅｒ　Ｍｏｄｅｌ　ＥＰＰ２０００Ｃ（ＳｔｅｌｌａｒＮｅｔ，Ｉｎｃ．，Ｏｌｄｓｍ
ａｒ，ＦＬ）を使用して、初期および最終色を決定した。
【００７０】
　試料を調製するために、少量の接着剤を直径１インチの金属リングの底のポリエステル
ライナー上に押し出す。接着剤の上に第二のライナーを置き、そして接着剤を２つのプレ
ッキシガラスプレート間でプレスした。金属リングが厚さを０．０４０インチに制御する
。未硬化接着剤の場合、上側のプレッキシガラスプレートを取り外す。白色反射率標準（
すなわち、白色背景）の上に試料を置く。角度４５°で試料上０．２５インチにファイバ
ー光学プローブを配置する。試料時間は１５００ミリ秒であった。上側のポリエステルラ
イナーを通して色測定を行う。
【００７１】
　２つのピレッキシガラスプレート間で保持している間に、３分間、ＴＲＩＡＤ２０００
光硬化オーブン（Ｄｅｎｔｓｐｌｙ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｉｎｃ．，Ｙｏｒｋ
，ＰＡ）中で接着剤を硬化したことを除き、同一の様式で硬化試料を調製した。硬化接着
剤ディスクを型から取り外し、白色反射率標準上に直接置いた。距離０．２５インチおよ
び角度４５°を維持した。
【００７２】
　Ｌ*ａ*ｂ*システムは、赤を表示する正のＸ軸、緑を表示する負のＸ軸、黄色を表示す
る正のＹ軸、青を表示する負のＹ軸、そして０（黒）から１００（白）までの範囲であっ
て開始点が５０であるＺ軸を有する３次元色空間を基準とする。ΔＥ*は３色次元におけ
る総色変化の算定であり、次の方程式、
　ΔＥ*＝（（Ｌ1

*－Ｌ2
*）2＋（ａ1

*－ａ2
*）2＋（ｂ1

*－ｂ2
*）2）の平方根で記載され

、式中、下付き文字「１」は初期状態を示し、そして「２」は最終状態を示す。
【実施例】
【００７３】
　本発明の理解を助けるために次の実施例を提供するが、これは本発明の範囲を限定する
ように解釈されない。他に特記されない限り、全ての部およびパーセントは重量による。
【００７４】
シラン処理された石英充填剤の調製
　５８．３ｇ部の脱イオン水を１０００ｍＬビーカー中に計量する。水を約２９～３３℃
に予熱する。マグネチックスターラーで水を撹拌しながら、１０５ｇの石英充填剤（Ｃｏ
ｌｅｍａｎ　Ｑｕａｒｔｚ，Ｊｅｓｓｉｅｖｉｌｌｅ，ＡＫから入手可能）を水に添加し
た。次いで、約１．７ｇのＲ－９７２　ＡＥＲＯＳＩＬシリカ（Ｄｅｇｕｓｓａ，Ｄｕｂ
ｌｉｎ，ＯＨから入手可能）を石英スラリーにゆっくり添加した。１％トリフルオロ酢酸
（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩから入手可能
）を使用して、スラリーのｐＨを約２．５と３．０との間に調整した。さらに５分間、混
合を続けた。約３ｇの３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（Ｕｎｉｔｅｄ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ．，Ｂｒｉｓｔｏｌ，ＰＡから入
手可能）をスラリーに添加した。スラリーを２時間撹拌し、その後、平坦に約０．１２５
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～０．５インチ（３．２～１２．７ｍｍ）の深さまでトレイ中に流し込んだ。トレイは予
めポリエステルシートで裏張りした。スラリーを含有するトレイを１２時間、約６０℃で
対流乾燥オーブン中に置き、乾燥ケーキを得た。乾燥サイクルの最後に、モルタルおよび
乳鉢を使用して乾燥ケーキを破砕した。破砕された充填剤を８時間、約６０℃で乾燥した
。７４マイクロメートルナイロンスクリーンを通して、破砕された充填剤をスクリーニン
グした。
【００７５】
実施例１～８
　本発明の接着剤の様々な調合物を次のように製造した。最初に、樹脂先駆体を製造した
。次いで、上記のように製造された充填剤を樹脂中に完全に混合し、接着剤を得た。次の
ように樹脂先駆体を製造した。ミキサーを備え、かつ光から保護された容器中に、次の表
１に示される成分を装填して約１００グラムの樹脂先駆体を製造した。使用された成分と
しては、ビスフェノールＡジグリシジルエーテルジメタクリレート（ＢｉｓＧＭＡ）、ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）ビスフェノール－Ａ－ジメタクリレート（ＢｉｓＥＭＡ、Ａ
ｋｚｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．，Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬから入手可能なＤＩＡＣ
ＲＹＬ　１０１として、市販品で入手可能である）、２，６－ジ－第三ブチル－４－メチ
ルフェノール（ＢＨＴ）、カンファキノン（ＣＰＱ）、エチル－４－ジメチルアミノベン
ゾエート（ＥＤＭＡＢ）、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート（ＤＰＩ
ＨＦＰ）およびエリトロシンイエローブレンド（ＥＹＢ、これは９０重量部のエリトロシ
ンと１０重量部のエオシンＹとのブレンドである）が挙げられる。表１中の数値は全て、
先駆体樹脂の全重量を基準とする重量部である。
【００７６】
【表１】

【００７７】
　接着剤が７５重量部の充填剤および２５重量部の先駆体樹脂を含有するように、充填剤
を先駆体樹脂に添加した。各試料に上記色試験を受けさせ、その結果を表２に示す。
【００７８】
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【表２】

【００７９】
　表２に示されるように、全ての試料は、初期の未硬化状態から最終光退色状態までは４
５より大きい色変化ΔＥ*を有し、従って本発明に有用である。
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