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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イオン（Ｂ）、水（Ｃ）、水溶性有機溶媒（
Ｄ）及びフッ化物イオン（Ｅ）を含み、酸性を呈する歯科用接着性組成物において、
　前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）の少なくとも３５モル％がリン酸水素ジエステル基
を有するリン酸系化合物であり、
　前記フッ化物イオン（Ｅ）及び多価金属イオン（Ｂ）の含有量が、下記式（１）:
　　　　ＲＦ＝ＶＦ／ＴＶＰ　　　（１）
　　式中、
　　　ＶＦは、組成物中に含まれるフッ化物イオン（Ｅ）の価数量で
　　あり、
　　　ＴＶＰは、組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数
　　量である、
で定義される価数比（ＲＦ）が、０．２～２．０の範囲を満足するように設定されている
ことを特徴とする歯科用接着性組成物。
【請求項２】
　前記多価金属イオン（Ｂ）及び酸性基重合性単量体（Ａ）の含有量が、下記式（２）:
　　　　ＲＰ＝ＴＶＰ／ＴＶＡ　　　（２）
　　式中、
　　　ＴＶＰは、組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数
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　　量であり、
　　　ＴＶＡは、組成物中に含まれる酸性基重合性単量体（Ａ）が有
　　する酸性基の総価数量である、
で定義される価数比（ＲＰ）が０．１～１．５の範囲を満足するように設定されている請
求項１記載の歯科用接着性組成物。
【請求項３】
　前記リン酸水素ジエステル基を有するリン酸系化合物が、ビス[２－(メタ)アクリロイ
ルオキシエチル]ハイドロジェンホスフェートである請求項１に記載の歯科用接着性組成
物。
【請求項４】
　酸性基含有重合性単量体（Ａ）の一部が、リン酸二水素モノエステル基を有するリン酸
系化合物である請求項３に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項５】
　前記リン酸二水素モノエステル基を有するリン酸系化合物が、２－(メタ)アクリロイル
オキシエチルジハイドロジェンホスフェートである請求項４に記載の歯科用接着性組成物
。
【請求項６】
　更に、酸性基を有していない非酸性重合性単量体（Ｆ）を含有している請求項１に記載
の歯科用接着性組成物。
【請求項７】
　水（Ｃ）の含有量が、酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当り１０乃至１２０
質量部である請求項１に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項８】
　水溶性有機溶媒（Ｄ）の含有量が、酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当り１
００～６００質量部である請求項１に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項９】
　非酸性重合性単量体（Ｆ）の含有量が、酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当
り５００質量部以下である請求項１に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項１０】
　更に、有効量の光重合開始剤（Ｇ）を含み、歯科用接着材として使用される請求項１に
記載の歯科用接着性組成物。
【請求項１１】
　歯科用接着材塗布前の歯質前処理材として使用される請求項１に記載の歯科用接着性組
成物。
【請求項１２】
　酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イオン（Ｂ）、水（Ｃ）、水溶性有機溶媒（
Ｄ）及びフッ化物イオン（Ｅ）を含む歯科用接着性組成物の製造方法において、
　前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）の少なくとも３５モル％として、リン酸水素ジエス
テル基を有するリン酸系化合物を使用し、
　前記多価金属イオン（Ｂ）の供給源として、多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）を使用
し、
　前記フッ化物イオン（Ｅ）の供給源として、フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）を使用
し、
　酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イオン放出性成分（Ｂ'）、水（Ｃ）、水溶
性有機溶媒（Ｄ）及びフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）を混合し且つ該混合物を熟成す
ることにより、下記式（１）：
　　　ＲＦ＝ＶＦ／ＴＶＰ

　　式中、
　　　ＶＦは、混合物中に含まれるフッ化物イオン（Ｅ）の価数量で
　　あり、
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　　　ＴＶＰは、混合物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数
　　量である、
で表される価数比（ＲＦ）が０．２～２．０の範囲となるように、前記多価金属イオン放
出性成分（Ｂ’）及びフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）から多価金属イオン及びフッ化
物イオンを放出させることを特徴とする歯科用接着性組成物の製造方法。
【請求項１３】
　前記多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）及びフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）の何れ
もが、多価金属イオンとフッ化物イオンとを放出するマルチイオン放出性成分（Ｂ'Ｅ’
）である請求項１２に記載の歯科用接着性組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は歯科医療分野において、金属、有機高分子、セラミックス、又はこれらの複合
材料等からなる歯科用修復物を歯質に接着するために使用する歯科用接着性組成物に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　齲蝕等により歯質が損傷を受けた場合において、窩洞が比較的小さいときには、審美性
、操作の簡略性、迅速性の点から、コンポジットレジンを用いた直接修復が行われる。一
方、窩洞が比較的大きいときには、金属、セラミックス、レジン硬化物で作られた補綴物
を用いた間接修復が行われる。
【０００３】
　コンポジットレジンや補綴物等の歯科修復材は、歯質への接着性がないため、これらの
歯質への接着は、重合性組成物からなる接着材（通常、メタクリレート系単量体が主成分
）が用いられる。しかし、その歯質への接着力は十分ではなく、例えばコンポジットレジ
ンであれば、その硬化に際して発生する内部応力(歯質とコンポジットレジンとの界面に
生じる引っ張り応力)に打ち勝つだけの接着強度が得られていない。更に、噛み合いによ
って掛かる力に対しても耐えられる接着強度に達していないことが多かった。
【０００４】
　このため、接着材の接着強度を向上させるために、使用に際して、
（ａ）硬い歯質(主にヒドロキシアパタイトを主成分とするエナメル質)をエッチング処理
し、さらに、
（ｂ）歯質の中へ、プライマーと呼ばれる接着性向上成分を浸透せしめる、
という二段階の前処理が歯面に対して行われている。
【０００５】
　ここで、前記（ａ）の前処理に用いる材（エッチング処理用前処理材）としては、酸水
溶液を用いるのが一般的であり、具体的には、リン酸、クエン酸、マレイン酸等の水溶液
が用いられる。この処理により歯質は脱灰されて粗造化し、エナメル質やスポンジ状のコ
ラーゲン繊維からなる象牙質が歯面に露出する。
【０００６】
　しかるに、十分な接着強度を確保するためには、表面に露出したエナメル質や象牙質の
内部まで接着成分を十分に浸透させる必要がある。このため、前記（ｂ）の前処理（プラ
イマー処理）がなされるわけであり、このような前処理材（プライマー）としては、ヒド
ロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）等の歯質への親和性に優れる親水性モノマーの
有機溶液が用いられる。なお、このようなプライマー自体には、通常、重合開始剤は含有
されていないが、プライマーの上に塗布される接着材の光硬化反応時に、該接着材で生じ
たラジカルが作用して、該プライマー中に配合されている重合性単量体成分が重合する。
【０００７】
　こうした前処理が行われる中で、より高い接着強度と、前処理操作の煩雑さの軽減を目
的として、歯質に対する接着性を有する重合性単量体を含有させた歯科用接着材組成物が
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種々開発されている。
【０００８】
　例えば、特許文献１および特許文献２には、重合性単量体成分の少なくとも一部として
、酸性基含有重合性単量体を含む歯科用接着材組成物が提案されている。この接着材組成
物では、リン酸基、カルボン酸基等の酸性基を分子中に有している酸性基含有重合性単量
体が歯質（ヒドロキシアパタイトやコラーゲン）に対して高い親和性を示すため、高い接
着強度が得られる。
【０００９】
　また、特許文献３～６には、上記酸性基含有重合性単量体が水と共存している接着材組
成物が提案されている。このような接着材組成物は、酸水溶液のエッチング機能とプライ
マーの浸透促進機能を共に備えており、別個に前処理剤を塗布する必要が無く、１回の塗
布操作のみで使用でき、操作性に優れた接着材（１ステップ型接着材）として有利である
。また、このような酸性基含有重合性単量体と水とを含む接着性組成物は、接着材として
だけでなく、前記エッチング機能と浸透促進機能を兼ね備えたセルフエッチングプライマ
ーとしても使用されている（例えば特許文献７および特許文献８を参照）。
【００１０】
　こうしたなか、一層に高い接着強度を有する接着材やセルフエッチングプライマーとし
て、酸性基含有重合性単量体と水の含有に加えて、さらに多価金属イオン溶出性フィラー
等を配合することにより、多価金属イオンを含有させた液状の接着性組成物が知られてい
る（例えば、特許文献９および特許文献１０を参照）。すなわち、これらの接着性組成物
では、上記酸性基含有重合性単量体を含む重合性単量体が重合するだけでなく、上記多価
金属イオンが、該酸性基含有重合性単量体の酸性基とイオン結合して補強構造を形成する
。その結果、硬化体の機械的強度は大きく高められると推定されている。
【００１１】
　ここで、上記多価金属イオンとしては、アルカリ土類金属イオンやアルミニウムイオン
等が挙げられている。また、好適な酸性基含有重合性単量体としては、酸性度の高さや歯
質への親和性の強さ等からリン酸系の酸性基を有するものが知られている。中でも、ビス
（２－メタクリロイルオキシエチル）ハイドロジェンホスフェート等のリン酸水素ジエス
テル基を有する重合性単量体は２官能性であり、高い酸性度や歯質に対する親和性に加え
て、化学結合による架橋構造を硬化体に付与し、硬化体の機械的強度を一層向上させるこ
とができるため最も好適である。こうしたリン酸水素ジエステル基を有する２官能性重合
性単量体は、通常、単官能の酸性基含有重合性単量体（（２－メタクリロイルオキシエチ
ル）ハイドロジェンホスフェート等）との混合物として使用されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開昭５２－１１３０８９号公報
【特許文献２】特開昭５８－２１６８７号公報
【特許文献３】特開２００４－３５２６９８号公報
【特許文献４】特開平９－２６３６０４号公報
【特許文献５】特開平１０－２３６９１２号公報
【特許文献６】特開２００１－７２５２３号公報
【特許文献７】特開平７－８２１１５号公報
【特許文献８】特開２０００－１５９６２１号公報
【特許文献９】国際公開第２００７／１３９２０７号パンフレット
【特許文献１０】国際公開第２００８／１０２４８９号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　しかしながら、上記のような多価金属イオンを含む液状の接着性組成物では、接着力を
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高めるため、リン酸水素ジエステル基を有する酸性基含有重合性単量体が多量に配合され
ていると、保存安定性に問題を生じてしまう。すなわち、このような接着性組成物では、
その保管中から、前記多価金属イオンと酸性基含有重合性単量体とのイオン結合が生成し
ている。このようなイオン結合は、適度な生成であれば塗布性を高め、接着強度にも好影
響であるが、過剰に生じると、逆に接着強度を低下させ、最終的には液状の接着性組成物
がゲル化して使用不能（塗布できない）にまで至らしめる。
【００１４】
　したがって、このようなゲル化の問題を生じさせないためには、特許文献９や特許文献
１０に記載されているように、水溶性有機溶媒を加えて、一定の条件を満足するように酸
性基含有重合性単量体及び多価金属イオンの濃度を希釈し、接着性組成物の保存段階では
イオン結合が適度な範囲でしか生成しないように調整するのが効果的である。しかるに、
酸性基含有重合性単量体としてリン酸水素ジエステル基を有するリン酸系化合物が使用さ
れている場合には、接着性組成物のゲル化を防止することは可能であるとしても、液状の
接着性組成物が白濁するという特有の問題がある。
【００１５】
　即ち、上記の白濁は、液状の接着性組成物の保存中に、該組成物中の水溶性有機溶媒に
不溶な白色沈殿が生じることによるものであり、このような白濁は、外観を損ね、接着性
組成物の商品価値を低下させるばかりか、該組成物中の多価金属イオン量の不足をもたら
し、接着強度を低下せしめる。また、このような液状の接着性組成物は、一般に、滴ビン
（dropping　bottle）に収容されて保存され、使用時に該滴ビンの排液ノズルから排出さ
れて塗布されるが、上記のような白濁が生じていると、排液ノズルでの詰まりを生じてし
まうこともあり、その改善が必要である。
【００１６】
　従って、本発明の目的は、酸性基含有重合性単量体として、リン酸水素ジエステル基を
有するリン酸系化合物を含み、更に、多価金属イオンを含有する液状の歯科用接着性組成
物であって、保存時におけるゲル化は勿論のこと、沈殿物の生成（白濁）も効果的に防止
された歯科用接着性組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明者らは、上記のようなリン酸系化合物と多価金属イオンとを含む歯科用接着性組
成物について鋭意研究を重ねてきた結果、多価金属イオンと共に特定量のフッ化物イオン
を存在させることにより、保存時におけるゲル化や白濁の問題が効果的に解決できること
を見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１８】
　本発明によれば、酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イオン（Ｂ）、水（Ｃ）、
水溶性有機溶媒（Ｄ）及びフッ化物イオン（Ｅ）を含み、酸性を呈する歯科用接着性組成
物において、
　前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）の少なくとも３５モル％がリン酸水素ジエステル基
を有するリン酸系化合物であり、
　前記フッ化物イオン（Ｅ）及び多価金属イオン（Ｂ）の含有量が、下記式（１）:
　　　　ＲＦ＝ＶＦ／ＴＶＰ　　　（１）
　　式中、
　　　ＶＦは、組成物中に含まれるフッ化物イオン（Ｅ）の価数量であり、
　　　ＴＶＰは、組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数量であ
　　る、
で定義される価数比（ＲＦ）が、０．２～２．０の範囲を満足するように設定されている
ことを特徴とする歯科用接着性組成物が提供される。
【００１９】
　本発明の歯科用接着性組成物においては、以下の態様が好適に採用される。
１．前記多価金属イオン（Ｂ）及び酸性基重合性単量体（Ａ）の含有量が、下記式（２）
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:
　　　　ＲＰ＝ＴＶＰ／ＴＶＡ　　　（２）
　　式中、
　　　ＴＶＰは、組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数量であ
　　り、
　　　ＴＶＡは、組成物中に含まれる酸性基重合性単量体（Ａ）が有する酸
　　性基の総価数量である、
で定義される価数比（ＲＰ）が０．１～１．５の範囲を満足するように設定されているこ
と。
２．前記リン酸水素ジエステル基を有するリン酸系化合物が、ビス[２－(メタ)アクリロ
イルオキシエチル]ハイドロジェンホスフェートであること。
３．酸性基含有重合性単量体（Ａ）の一部が、リン酸二水素モノエステル基を有するリン
酸系化合物であること。
４．前記リン酸二水素モノエステル基を有するリン酸系化合物が、２－(メタ)アクリロイ
ルオキシエチルジハイドロジェンホスフェートであること。
５．更に、酸性基を有していない非酸性重合性単量体（Ｆ）を含有していること。
６．水（Ｃ）の含有量が、酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当り１０乃至１２
０質量部であること。
７．水溶性有機溶媒（Ｄ）の含有量が、酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当り
１００～６００質量部であること。
８．非酸性重合性単量体（Ｆ）の含有量が、酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部
当り５００質量部以下であること。
９．更に、有効量の光重合開始剤（Ｇ）を含み、歯科用接着材として使用されること。
１０．歯科用接着材塗布前の歯質前処理材として使用されること。
【００２０】
　また、本発明によれば、酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イオン（Ｂ）、水（
Ｃ）、水溶性有機溶媒（Ｄ）及びフッ化物イオン（Ｅ）を含む歯科用接着性組成物の製造
方法において、
　前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）の少なくとも３５モル％として、リン酸水素ジエス
テル基を有するリン酸系化合物を使用し、
　前記多価金属イオン（Ｂ）の供給源として、多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）を使用
し、
　前記フッ化物イオン（Ｅ）の供給源として、フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）を使用
し、
　酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イオン放出性成分（Ｂ'）、水（Ｃ）、水溶
性有機溶媒（Ｄ）及びフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）を混合し且つ該混合物を熟成す
ることにより、下記式（１）：
　　　ＲＦ＝ＶＦ／ＴＶＰ

　　式中、
　　　ＶＦは、混合物中に含まれるフッ化物イオン（Ｅ）の価数量であり、
　　　ＴＶＰは、混合物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数量であ
　　る、
で表される価数比（ＲＦ）が０．２～２．０の範囲となるように、前記多価金属イオン放
出性成分（Ｂ’）及びフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）から多価金属イオン及びフッ化
物イオンを放出させることを特徴とする歯科用接着性組成物の製造方法が提供される。
【００２１】
　本発明の製造方法においては、前記多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）及びフッ化物イ
オン放出性成分（Ｅ’）の何れもが、多価金属イオンとフッ化物イオンとを放出するマル
チイオン放出性成分（Ｂ'Ｅ’）であってよい。
【発明の効果】
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【００２２】
　本発明の歯科用接着性組成物は、酸性基含有重合性単量体成分として、歯質に対する脱
灰作用や親和性が高いリン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体を高濃度（３５モル
％以上）で含んでいると同時に、多価金属イオンを含有している。この結果、この組成物
を硬化させると、得られる硬化体には、該多価金属イオンと酸性基含有重合性単量体の酸
性基とのイオン結合による補強構造が形成され、歯質に対して高い接着強度が発現する。
特に、酸性基含有重合性単量体（Ａ）として使用されるリン酸水素ジエステル基を有する
リン酸系化合物が、ビス（２－メタクリロイルオキシエチル）ハイドロジェンホスフェー
トである場合には、歯質に対する接着性は一層向上する。
【００２３】
　また、本発明の歯科用接着性組成物は液状であり、各成分を混合してワンパッケージで
保存することができ、このような保存形態において、ゲル化を生じることがないばかりか
、白濁（溶媒に不溶な白色沈殿）を生じることもなく、白濁による接着強度や外観特性の
低下を生じることはなく、更には、滴ビンの排出ノズルの目詰まり等の塗布特性の低下も
有効に防止されている。
　例えば、従来のワンパッケージ形態の歯科用接着性組成物においては、重合性単量体と
多価金属イオンが共存する際、長期保存によるゲル化は抑制されていたものの、酸性基と
してリン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体が使用されている場合には、白濁（即
ち、溶媒に不溶な白色沈殿）の生成を抑制することができず、このような白濁により、接
着強度、外観特性及び塗布特性等の低下が生じていたが、本発明では、このような不都合
が有効に防止されている。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明の歯科用接着性組成物は、基本成分として、酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多
価金属イオン（Ｂ）、水（Ｃ）、水溶性有機溶媒（Ｄ）及びフッ化物イオン（Ｅ）を含有
するものであるが、成分（Ｂ）及び成分（Ｅ）のイオン成分以外に１価の金属イオンを含
有していてもよいし、必要により、非酸性重合性単量体（Ｆ）、光重合開始剤（Ｇ）等を
含有していてもよく、更には、歯科の分野においてそれ自体公知の各種配合剤が配合され
ていてよい。
【００２５】
＜酸性基含有重合性単量体（Ａ）＞
　本発明において用いる酸性基含有重合性単量体（Ａ）は、重合により硬化してコンポジ
ットレジンや各種の補綴物等に対する接着付与するために使用される成分であるが、後述
する多価金属イオン（Ｂ）とイオン架橋を形成するために、分子中に重合性基（重合性不
飽和基）と共に酸性基とを有しているものである。
　例えば、重合性不飽和基としては、アクリロイル基、メタクリロイル基、アクリルアミ
ド基、メタクリルアミド基、ビニル基、アリル基、エチニル基、スチリル基等を有してお
り、特に硬化速度の点から好ましい重合性不飽和基は、アクリロイル基、メタクリロイル
基、アクリルアミド基、メタクリルアミド基であり、最も好ましくはアクリロイル基、メ
タクリロイル基である。
【００２６】
（Ａ－１）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体
　本発明においては、上記の酸性基含有重合性単量体（Ａ）の３５モル％以上として、酸
性基としてリン酸水素ジエステル基を有するリン酸系化合物（以下単にリン酸ジエステル
単量体と呼ぶ）を使用することが必要である。
【００２７】
　リン酸水素ジエステル基は、下記式；
　　　　（－Ｏ－）２Ｐ（＝Ｏ）ＯＨ
で表わされる基であり、このようなリン酸から誘導される酸性基を有するリン酸ジエステ
ル単量体（Ａ－１）は、歯質の脱灰作用が高いばかりでなく、歯質に対して高い結合力を
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示す。また、エステル結合で結合している炭化水素基を２個有している。従って、この炭
化水素基の何れもが重合性不飽和基を有している時には、この単量体（Ａ－１）は２官能
性であり、化学結合による架橋構造を硬化体に付与することができ、更なる接着強度の増
大を図ることができる。例えば、リン酸から誘導される酸性基であっても、リン酸水素ジ
エステル基以外の酸性基（ホスフィン酸基、ホスホン酸基、ホスホン酸水素モノエステル
基、リン酸二水素モノエステル基など）を有する重合性単量体では、リン酸水素ジエステ
ル基を有する重合性単量体（Ａ－１）を用いた場合ほど高い接着強度は得られない。
【００２８】
　即ち、酸性基としてリン酸水素ジエステル基を有するリン酸ジエステル単量体（Ａ－１
）を多量に使用することにより、歯質等に対する接着強度を向上させることができるので
あるが、反面、係る重合性単量体（Ａ－１）の使用は、溶媒に不溶な白色沈殿（白濁）の
生成という特有の問題が生じている。
　このため、本発明においては、接着強度の増大と白濁防止とを両立させるため、酸性基
含有重合性単量体（Ａ）の３５～６０モル％、特に４０～６０モル％、最も好ましくは４
５～５０モル％の量で、リン酸ジエステル単量体（Ａ－１）を用いるのがよい。
【００２９】
　本発明において、上記のリン酸ジエステル単量体（Ａ－１）の好適例として、下記一般
式で示される２官能性単量体又は１官能性単量体を挙げることができる。
　尚、下記式において、Ｒ１は、水素原子またはメチル基を表し、ｎおよびｍは、それぞ
れ独立に１～１０の整数を表す。
【００３０】
２官能性単量体；
【化１】

【００３１】
１官能性単量体；
【化２】

【００３２】
　上記一般式で示される２官能性単量体であるリン酸ジエステル単量体（Ａ－１）の具体
例としては、以下の化合物が挙げられる。
　　ビス[２－（メタ）アクリロイルオキシエチル]ハイドロジェン
　ホスフェート
　　ビス[２－（メタ）アクリロイルオキシヘキシル]ハイドロジェン
　ホスフェート
　　ビス[２－（メタ）アクリロイルオキシデシル]ハイドロジェン
　ホスフェート
　　２－（メタ）アクリロイルオキシエチル２’－（メタ）アクリロイル
　オキシヘキシルハイドロジェンホスフェート
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【００３３】
　また、上記一般式で示される１官能性単量体であるリン酸ジエステル単量体（Ａ－１）
の具体例としては、以下の化合物等が挙げられる。
　　２－（メタ）アクリロイルオキシエチルフェニルハイドロジェン
　ホスフェート
　　６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルフェニルハイドロジェン
　ホスフェート
【００３４】
　また、上記で例示した２官能又は１官能性単量体以外に、下記の化合物を、リン酸ジエ
ステル単量体（Ａ－１）として使用することもできる。
　　３－ジ（メタ）アクリロイルプロパン－２－フェニルハイドロジェン
　ホスフェート
　　ビス[５－{２－（メタ）アクリロイルオキシエトキシカルボニル}
　ヘプチル]ハイドロジェンホスフェート
【００３５】
　本発明において、上記で例示したリン酸ジエステル単量体（Ａ－１）は、それぞれ単独
で又は二種以上を混合して用いることができるが、これらの中でも、前述の理由から、２
官能性単量体が好ましい。沈殿物の発生をより顕著に抑制できるという点で、該２官能性
単量体を示す一般式中のｎおよびｍが同じ整数である左右対象の化合物が、更に好適であ
る。
　本発明において、最も好適なリン酸ジエステル単量体（Ａ－１）は、ビス[２－（メタ
）アクリロイルオキシエチル]ハイドロジェンホスフェートである。
【００３６】
（Ａ－２）他の酸性基含有重合性単量体
　本発明の歯科用接着性組成物は、酸性基含有重合性単量体（Ａ）の所定割合が前述した
リン酸ジエステル単量体（Ａ－１）である限りにおいて、他の酸性基含有重合性単量体（
Ａ－２）を含有していてもよく、このような重合性単量体（Ａ－２）が有する酸性基とし
ては、リン酸二水素モノエステル基、即ち、下記式；
　　　　－Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２

で表わされる基が代表的である。
【００３７】
　上記のリン酸二水素モノエステル基を有する重合性単量体の例としては、以下の化合物
を挙げることができる。
　　２－（メタ）アクリロイルオキシエチルジハイドロジェンホスフェート
　　４－（メタ）アクリロイルオキシブチルジハイドロジェンホスフェート
　　６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルジハイドロジェン
　ホスフェート
　　１０－（メタ）アクリロイルオキシデシルジハイドロジェン
　ホスフェート
　　１，３－ジ（メタ）アクリロイルプロパン－２－ジハイドロジェン
　ホスフェート
　これらの化合物の中では、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルジハイドロジェンホ
スフェートが最も好ましい。
【００３８】
　また、リン酸二水素モノエステル基以外の他の酸性基としては、
　　　カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）
　　　スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）
　　　ホスフィニコ基｛＞Ｐ（＝Ｏ）ＯＨ｝
　　　酸無水物基{（－ＣＯ）２Ｏ}
　　　酸ハロゲン化物基（－ＣＯＸ）
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を挙げることができる。
【００３９】
　このような酸性基を有する重合性単量体としては、以下の化合物を例示することができ
る。
　酸性基として一つのカルボキシル基を有する化合物；
　　（メタ）アクリル酸
　　Ｎ－（メタ）アクリロイルグリシン
　　Ｎ－（メタ）アクリロイルアスパラギン酸
　　Ｎ－（メタ）アクリロイル－５－アミノサリチル酸
　　２－（メタ）アクリロイルオキシエチルハイドロジェンサクシネート
　　２－（メタ）アクリロイルオキシエチルハイドロジェンフタレート
　酸性基として複数のカルボキシル基を有する化合物；
　　１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデカン－１，１－ジカルボン酸
　　１０－（メタ）アクリロイルオキシデカン－１，１－ジカルボン酸
　　１２－（メタ）アクリロイルオキシドデカン－１，１－ジカルボン酸
　　４－（メタ）アクリロイルオキシブチルトリメリテート
　　４－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルトリメリテート
　　４－（メタ）アクリロイルオキシデシルトリメリテート
　酸性基としてホスフィニコ基を有する化合物；
　　ビニルホスホン酸
　　ｐ－ビニルベンゼンホスホン酸
　酸性基としてスルホン酸基を有する化合物；
　　２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸
　　ｐ－ビニルベンゼンスルホン酸
　　ビニルスルホン酸
【００４０】
　また、上記で例示したカルボキシル基を一つ或いは複数有する化合物から誘導される酸
無水物や酸ハロゲン化物も他の酸性基含有重合性単量体（Ａ－２）として使用することが
できる。
【００４１】
　本発明においては、前述した他の酸性基の中では、リン酸二水素モノエステル基が特に
好ましく、係る酸性基を有する化合物を他の重合性単量体（Ａ－２）としてリン酸ジエス
テル単量体（Ａ－１）と組み合わせることが最適である。
　即ち、リン酸二水素モノエステル基は、リン酸ジエステル基と同様に歯質に対して高い
接着性を有するリン酸系の酸性基であり、しかも、リン酸二水素モノエステル基を有する
他の単量体（Ａ－２）は、リン酸ジエステル単量体（Ａ－１）を製造する際に、副生物と
して生成するものであり、リン酸ジエステル単量体（Ａ－１）との混合物として得ること
もできるからである。さらに、リン酸二水素モノエステル基は２価の酸性基であり、後述
する多価金属イオンとイオン結合する反応点が２箇所あるため、イオン結合による補強構
造がより緻密になる効果も得られる。
　よって、本発明においては、リン酸二水素モノエステル基を有する単量体（Ａ－２）の
イオン結合による補強効果と、前記リン酸ジエステル単量体（Ａ－１）の化学結合による
補強効果とが発揮されて接着強度が更に向上するという観点から、リン酸ジエステル単量
体（Ａ－１）とリン酸二水素モノエステル基を有する単量体（Ａ－２）との混合物を酸性
基含有重合性単量体（Ａ）として用いるのが最も好ましい。
【００４２】
＜多価金属イオン（Ｂ）＞
　本発明では、上述した酸性基含有重合性単量体（Ａ）に含まれるリン酸ジエステル単量
体（Ａ－１）が多価金属イオン（Ｂ）と共存していることが重要であり、かかる多価金属
イオン（Ｂ）がリン酸ジエステル重合性単量体（Ａ－１）と共存することにより、イオン
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結合による補強構造が十分に発達し、高い接着強度が発現する。
【００４３】
　この多価金属イオン（Ｂ）とは、前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）が有している酸性
基（例えばリン酸水素ジエステル基）とイオン結合可能な２価以上の金属イオンであり、
酸性基と結合可能である限り、任意の多価金属イオンであってよい。その具体例としては
、以下の２価の金属或いは３価の金属のイオンを挙げることができる。
　２価の金属；
　　マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、亜鉛、
　　銅（II）、スズ（II）等。
　３価の金属；
　　アルミニウム、ガリウム、インジウム、スカンジウム、イットリウム、
　　ランタン、セリウム、プラセオジウム、プロメチウム、ネオジウム、
　　サマリウム、ユーロピウム、ガドリニウム、テルビウム、
　　ジスプロシウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、
　　イッテルビウム、鉄（III）、アクチニウム等。
【００４４】
　本発明においては、接着強度の観点から上記で例示した多価金属のイオンの中で３価の
金属のイオンが好適であり、特に、全多価金属イオン（Ｂ）の内の６０モル％以上が３価
の金属イオンであることが好ましい。
　また、上記で例示した３価の金属のイオンの中では、特に、土類金属イオン、すなわち
、周期律表の第３族及び第１３族に属する金属のイオンが好ましい。具体的には、アルミ
ニウムイオンや、イットリウム、スカンジウム及びランタノイド等の希土類金属のイオン
が好ましく、これらの中でも、アルミニウムイオンおよびランタンイオンが最適である。
【００４５】
　本発明の接着性組成物中に存在する多価金属イオン（Ｂ）の量は、特に制限されるもの
ではないが、下記式（２）:
　　　　ＲＰ＝ＴＶＰ／ＴＶＡ　　　（２）
　　式中、
　　　ＴＶＰは、組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数量であ
　　り、
　　　ＴＶＡは、組成物中に含まれる酸性基含有重合性単量体（Ａ）が有す
　　る酸性基の総価数量である、
で定義される総価数量比（ＲＰ）が０．１～１．５、特に０．２～０．９の範囲にあるこ
とが好ましい。
【００４６】
　なお、前記総価数量比（ＲＰ）を示す式（２）において、接着性組成物中に含まれる酸
性基含有重合性単量体（Ａ）が有する酸性基の総価数量（ＴＶＡ）は、下記式（２ａ）：
　　　　ＴＶＡ＝ΣＰｋ×Ａｋ　　　（２ａ）
　　式中、
　　　ｋは、１，２，３……，ｎであり、
　　　ｎは、組成物中に含まれる酸性基含有重合性単量体の種類の数であり
　　、
　　　Ｐｋは、組成物中に含まれる各酸性基含有重合性単量体のモル数であ
　　り、
　　　Ａｋは、各酸性基含有重合性単量体が有する酸性基の価数である、
により算出される。
【００４７】
　例えば、ビス[２－（メタ）アクリロイルオキシエチル]ハイドロジェンホスフェート等
のリン酸水素ジエステル単量体（Ａ－１）では、酸性基の価数は１価になる。また、２－
（メタ）アクリロイルオキシエチルジハイドロジェンホスフェート等のリン酸二水素ジエ
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ステル単量体（Ａ－２）では、酸性基の価数は２価である。
　また、接着性組成物中に含まれている酸性基含有重合性単量体（Ａ）が、リン酸ジエス
テル単量体（Ａ－１）の１種類のみの場合には、上記式（２ａ）により、このリン酸ジエ
ステル単量体（Ａ－１）について算出された価数量が総価数量（ＴＶＡ）となり、組成物
中に該リン酸ジエステル重合性単量体を含めて複数種の酸性基含有重合性単量体が含有さ
れている場合には、各酸性基含有重合性単量体について、価数量を算出し、その合計値が
総価数量（ＴＶＡ）となる。
【００４８】
　他方、該組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数量（ＴＶＰ）は、下記式（
２ｂ）：
　　　　ＴＶＰ＝ΣＩｋ×Ｂｋ　　　（２ｂ）
　　式中、
　　　ｋは、１，２，３……，ｎであり、
　　　ｎは、組成物中に含まれる金属イオンの種類の数であり、
　　　Ｉｋは、該組成物中に含まれる各多価金属イオンのモル数であり、
　　　Ｂｋは、各多価金属イオンの価数である、
により算出される。
【００４９】
　本発明の歯科用接着性組成物中に存在する多価金属イオン（Ｂ）の種類および含有量は
、固体成分を除いた後、誘導結合型プラズマ（ＩＣＰ）発光分析装置を用いて測定するこ
とにより求めることができる。具体的には、接着性組成物を水溶性有機溶媒で濃度１質量
％まで希釈し、得られた希釈液をシリンジフィルター等で用いてろ過し、固体成分を除去
する。次いで、得られた濾液のイオン種およびイオン濃度をＩＣＰ発光分析装置で測定し
、接着性組成物中の多価金属イオン種と量を算出する。
【００５０】
　また、歯科用接着性組成物中の酸性基含有重合性単量体（Ａ）が有する酸性基の種類お
よび含有量は、分取用高速液体クロマトグラフィーにより組成物中から各酸性基含有重合
性単量体を単離し、それぞれの酸性基含有重合性単量体の質量分析からその分子量を測定
し、また、核磁気共鳴分光（ＮＭＲ）により構造を決定することにより、酸性基の同定や
含有量の算出を行うことができる。
【００５１】
　例えば、31ＰのＮＭＲを測定することで、その化学シフト値から、リン酸水素ジエステ
ル基を同定することができる。即ち、リン酸水素ジエステル基を有する既知の化合物、具
体的には、リン酸水素ジメチルエステルを標準物質として使用し、これらの標準物質につ
いて、同条件（希釈溶媒、濃度、温度）で31Ｐ－ＮＭＲを測定し、接着性組成物について
測定された31Ｐ－ＮＭＲとを比較することにより化学シフト値を決定することができる。
　尚、酸性基としてリン酸二水素モノエステル基を有する重合性単量体（Ａ－２）の標準
物質としてはリン酸二水素モノメチルエステルが使用される。
【００５２】
　また、組成物中の酸性基含有重合性単量体の量は、分取用高速液体クロマトグラフィー
により単離した各単量体から、標準物質との検量線を作成し、上記ろ液の一部に内標準物
質を添加して高速液体クロマトグラフィーで測定することで求めることができる。
【００５３】
　本発明において、酸性基含有重合性単量体（Ａ）と共存する多価金属イオン（Ｂ）の量
は、先に述べた様に、前記式（２）で示される総価数量比（ＲＰ）が０．１～１．５、特
に０．２～０．９となるように調整されていることが好ましい。
【００５４】
　即ち、接着性組成物中に存在している多価金属イオン（Ｂ）の一部が酸性基含有重合性
単量体（Ａ）とイオン結合を形成するのであり、多価金属イオン（Ｂ）の全量がイオン結
合を形成するわけではなく、イオン結合を十分に発達させるためには、酸性基含有重合性
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単量体（Ａ）が有する酸性基に対して、一定のバランスで多価金属イオン（Ｂ）が存在し
ていることが必要である。
　例えば、共存する多価金属イオン（Ｂ）の量が酸性基含有重合性単量体（Ａ）に比して
少なく、総価数量比（ＲＰ）が上記範囲よりも小さい場合には、イオン結合の発達が不十
分であり、高い接着強度が発現し難くなる。
　また、酸性基含有重合性単量体（Ａ）に比して多価金属イオン（Ｂ）の量が多く、総価
数量比（ＲＰ）が上記範囲よりも大きい場合には、酸性基の量が少ないためにイオン結合
の発達が不十分であり、さらには、ゲル化などが生じ易く、酸性基含有重合性単量体（Ａ
）の脱灰作用が低下してしまい、やはり高い接着強度が発現し難くなる。また、たとえあ
る程度に高い接着強度が発現したとしても、硬化物の接着耐久性が不満足となる恐れがあ
る。即ち、硬化物の耐水性が不足しがちになってしまい、比較的短時間で接着強度の低下
を生じてしまう。
【００５５】
　尚、酸性基含有重合性単量体（Ａ）として、ビス[２－（メタ）アクリロイルオキシエ
チル]ハイドロジェンホスフェート（Ａ－１）と２－(メタ)アクリロイルオキシエチルジ
ハイドロジェンホスフェート（Ａ－２）との混合物が使用され且つ多価金属イオン（Ｂ）
の６０モル％以上が３価の金属イオンである本発明の接着性組成物においては、この多価
金属イオン（Ｂ）の量は、該混合物１００質量部当り、２０～５００ｍｍｏｌの範囲、よ
り好ましくは３０～３００ｍｍｏｌの範囲、最も好ましくは５０～１５０ｍｍｏｌの範囲
から採択されるのがよい。
【００５６】
　また、既に述べたように、多価金属イオン（Ｂ）としては、３価の金属イオンが好まし
く、例えば、該３価の金属イオン以外の多価金属イオンの総価数量は、該接着性組成物中
に含まれる多価金属イオン（Ｂ）の総価数量の５０％以下、特に２０％以下に制限されて
いることが好ましい。換言すると、３価の金属イオン（特に、土類金属イオン）の多価金
属イオンに対する総価数量比（Ｒ３)は、下記式（３）:
　　　　Ｒ３＝ＴＶ３／ＴＶＰ　　　（３）
　　式中、
　　　ＴＶ３は、組成物中に含まれる３価の金属イオンの総価数量であり、
　　　ＴＶＰは、前記のとおり、組成物中に含まれる多価金属イオンの総価
　　数量である、
で表されるが、この総価数量比（Ｒ３）は、０．５以上、特に０．８以上の範囲であるこ
とが好適である。
【００５７】
＜水（Ｃ）＞
　本発明において、水（Ｃ）は、各種成分を均一に分散させるための溶媒としての機能を
有すると同時に、歯質の脱灰や、酸性基含有重合性単量体（Ａ）と多価金属イオン（Ｂ）
とのイオン結合の促進の為に必要である。
　水（Ｃ）としては、貯蔵安定性及び医療用成分に有害な不純物を実質的に含まない蒸留
水や脱イオン水が好適に使用される。このような水（Ｃ）は、接着性組成物が歯質に塗布
されて脱灰が十分に進行した後は、エアブローにより乾燥されるため、通常、重合反応時
には除去されている。
【００５８】
　水（Ｃ）の量は、前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当り、１０～１２０
質量部、特に５０～１００質量部が好適である。水（Ｃ）の配合量がこの範囲よりも少な
いと、歯質の脱灰やイオン結合が不十分となり、高い接着強度が得難くなる。また、上記
範囲よりも多量に使用されると、この接着性組成物を歯面に塗布した後のエアブローによ
って水分を除去することが困難となり、歯面に水が多く残存するようになり、十分な接着
強度が得られなくなる恐れがある。
【００５９】
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＜水溶性有機溶媒（Ｄ）＞
　本発明において、水溶性有機溶媒（Ｄ）は、所謂希釈溶媒であり、接着性組成物の保存
中に酸性基含有重合性単量体（Ａ）と多価金属イオン（Ｂ）とがイオン結合を過剰に発達
させることを防止し、該接着性組成物の増粘やゲル化を防止する機能を有する。即ち、水
溶性有機溶媒（Ｄ）の配合により、接着性組成物を、全ての成分が配合された１液状態（
即ち、ワンパッケージの形態）で保存することが可能となる。
【００６０】
　また、水溶性有機溶媒（Ｄ）も、前記水（Ｃ）と同様に、接着性組成物が歯質に塗布さ
れた後のエアブローにより乾燥される。水溶性有機溶媒（Ｄ）および前記水（Ｃ）の乾燥
により、酸性基含有重合性単量体（Ａ）と多価金属イオン（Ｂ）とは濃縮され、この結果
、両者の間のイオン結合はさらに促進して形成され、高い歯質への接着性が達成される。
【００６１】
　従って、本発明において使用する水溶性有機溶媒（Ｄ）は、水溶性を有していると同時
に、室温で揮発性を有するものでなければならない。
　尚、本明細書において、「揮発性」とは、７６０ｍｍＨｇでの沸点が１００℃以下であ
り、且つ２０℃における蒸気圧が１．０ＫＰａ以上であることを言う。また、「水溶性」
とは、２０℃での水への溶解度が２０ｇ／１００ｍｌ以上であることを言う。
【００６２】
　このような揮発性の水溶性有機溶媒（Ｄ）としては、メタノール、エタノール、ｎ－プ
ロパノール、イソプロピルアルコール、アセトン、メチルエチルケトンなどを挙げること
ができる。これら有機溶媒は必要に応じ複数を混合して用いることも可能である。生体に
対する毒性を考慮すると、エタノール、イソプロピルアルコール及びアセトンが好適であ
る。
【００６３】
　水溶性有機溶媒（Ｄ）の配合量は、前記酸性基含有重合性単量体（Ａ）１００質量部当
り、１００～６００質量部であるのが好適であり、更に、歯質への接着性と増粘抑制効果
のバランスを考慮すると、２００～５００質量部が、より好ましい。水溶性有機溶媒（Ｄ
）の配合量が、この範囲より少ない場合には、増粘の抑制が不十分となり、塗布性も低下
し、歯質への接着強度が低下傾向を示す。また、上記範囲よりも多量に配合されると、過
度のエアブローをしなければ水溶性有機溶媒（Ｄ）が歯面に残留し、十分な接着力を得難
くなる。更には、接着成分の濃度が希薄となる為、エアブロー処理後に歯質表面に残存す
る成分中の接着成分が不足しがちとなり、十分な接着強度が得難くなる。
【００６４】
＜フッ化物イオン（Ｅ）＞
　本発明の歯科用接着性組成物の最大の特徴は、前述した成分（Ａ）～（Ｄ）と共に、フ
ッ化物イオン（Ｅ）を含んでいる点にあり、係るフッ化物イオンＦ－（Ｅ）は多価金属イ
オン（Ｂ）の総価数量に対する価数比（ＲＦ）が０．２～２．０、特に０．３～１．０の
範囲となる量で接着性組成物中に存在している。
　この価数比（ＲＦ）は、下記式（１）：
　　　　ＲＦ＝ＶＦ／ＴＶＰ　　　（１）
　　式中、
　　　ＶＦは、組成物中に含まれるフッ化物イオンの価数量（モル数）であ
　　り、
　　　ＴＶＰは、前記のとおり、該組成物中に含まれる多価金属イオン（Ｂ
　　）の総価数量である、
で定義される。
　上記式（１）において、フッ化物イオンＦ－は１価の陰イオンであるため、その価数量
ＶＦは、組成物中に含まれるフッ化物イオンＦ－のモル数と同じである。また、多価金属
イオン（Ｂ）の総価数量ＴＶＰは、前記式（２ｂ）に示したとおり、各多価金属イオン（
Ｂ）のモル数とその多価金属イオン（Ｂ）のイオン価数とを掛けた値（積値）の総和で求
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めることができる。
【００６５】
　本発明の歯科用接着性組成物は、価数比（ＲＦ）が上記範囲となるような量でフッ化物
イオンＦ－（Ｅ）が存在しているため、酸性基含有重合性単量体（Ａ）としてリン酸水素
ジエステル単量体（Ａ－１）が使用されているにもかかわらず、保存中における白色沈殿
物の発生が高度に抑制されている。その理由は、必ずしも定かではないが、本発明者らは
、次のような作用によるものと推定している。
【００６６】
　例えば、成分（Ｅ）のフッ化物イオンＦ－は、酸性基含有重合性単量体（Ａ）の酸性基
と共に、多価金属イオン（Ｂ）にイオン結合する複数の陰イオンの一部となり、得られる
イオン結合物（塩）に取り込まれ、この結果、該イオン結合物（塩）の結晶性が低下する
と考えられる。つまり、フッ化物イオンＦ－は、フッ化水素酸の共役塩基イオンであると
ころ、該フッ化水素酸はｐＫａ値が３．１７の比較的に強い酸である。このｐＫａ値は、
リン酸ジエステル基の第一解離に基づくｐＫａ値（２．１５）よりは大きいものの、イオ
ン半径が小さいため、フッ化物イオンＦ－の多価金属イオン（Ｂ）に対するイオン結合性
は高い。また、分子量の大きさを考えれば、酸性基含有重合性単量体（Ａ）が多価金属イ
オン（Ｂ）に対して複数のイオン結合を形成する際には大きな立体障害が生じる。
　従って、接着性組成物中に一定量のフッ化物イオンＦ－が配合されていると、上記のイ
オン結合物（塩）には、酸性基含有重合性単量体（Ａ）の酸性基だけではなく、少なくと
も一つのフッ化物イオンＦ－が結合した状態になり易い。この結果、酸性基含有重合性単
量体（Ａ）と多価金属イオン（Ｂ）とのイオン結合物（塩）の結晶性が低下し、これによ
り該イオン結合物（沈殿）が析出し難い構造に変化し、かくして、保存中の白濁（不溶な
白色沈殿の生成）が有効に防止されるものと推定される。
【００６７】
　ここで、フッ化物イオンＦ－の配合量が前述した範囲に満たない場合には、保存中にお
ける沈殿物の抑制効果が不十分となり、接着強度の低下や滴ビンに収容した際の排液ノズ
ルの詰まり等の問題が生じるようになる。一方、フッ化物イオンＦ－の配合量が上記範囲
より多い場合にも、多価金属イオン（Ｂ）と酸性基含有重合性単量体（Ａ）とが円滑にイ
オン結合できなくなり、歯質への接着強度が低下してしまう。
【００６８】
　本発明において、接着性組成物中のフッ化物イオンＦ－の量は、上述した範囲内である
限り、特に制限されないが、例えば、酸性基含有重合性単量体（Ａ）として、ビス[２－
（メタ）アクリロイルオキシエチル]ハイドロジェンホスフェート（Ａ－１）と２－(メタ
)アクリロイルオキシエチルジハイドロジェンホスフェート（Ａ－２）との混合物が使用
され且つ多価金属イオン（Ｂ）の６０モル％以上が３価の金属イオンである接着性組成物
では、該混合物（即ち、酸性基含有重合性単量体（Ａ））１００質量部当り、２０～８０
０ｍｍｏｌ、より好ましくは３０～３００ｍｍｏｌ、最も好ましくは５０～２００ｍｍｏ
ｌの範囲にあるのがよい。
【００６９】
　本発明において、接着性組成物中のフッ化物イオンＦ－の量は、陰イオンクロマトグラ
フィにより測定して求めることができる。具体的な方法を示すと、純水で濃度１％まで希
釈し、得られた希釈液をシリンジフィルターで濾過し、固体成分を除去する。得られ濾液
に含まれるフッ化物イオン濃度を陰イオンクロマトグラフィにより測定し、歯科用接着性
組成物中のフッ化物イオン量を算出すれば良い。
【００７０】
＜その他の成分＞
　先にも述べたように、本発明の歯科用接着性組成物には、上述した（Ａ）～（Ｅ）の必
須成分以外にも、１価の金属イオンや、非酸性重合性単量体（Ｆ）、光重合開始剤（Ｇ）
及び歯科の分野においてそれ自体公知の各種配合剤等が配合されていてよい。
【００７１】
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他の金属イオン（１価金属イオン）；
　本発明の接着性組成物は、本発明の効果を大きく損なわない限りにおいて、多価金属イ
オン（Ｂ）やフッ化物イオン（Ｅ）以外のイオン成分として、１価金属イオンを含んでい
てもよい。例えば、接着性組成物中に含まれるこのような１価金属イオンの総価数量は、
該組成物中に含まれる全金属イオンの総価数量（多価金属イオン（Ｂ）の総価数量と１価
の金属イオンの総価数量との合計値）に対して５０％以下、特に３０％以下の割合である
のが好適である。即ち、１価の金属イオンの全金属イオンに対する総価数量比（Ｒ１)は
、下記式（４）:
　　　　Ｒ１＝ＴＶ１／ＴＶＴ　　　（４）
　　式中、
　　　ＴＶ１は、組成物中に含まれる１価の金属イオンの総価数量であり、
　　　ＴＶＴは、組成物中に含まれる全金属イオンの総価数量である、
で表されるが、この総価数量比（Ｒ１）は、０．５以下、特に０．３以下の範囲であるこ
とが好適である。
　１価の金属イオンが多量に共存していると、１価の金属イオンと酸性基含有重合性単量
体（Ａ）の酸性基との中和反応によって、多価金属イオン（Ｂ）によるイオン結合の発達
が損なわれ、接着強度の低下を招く虞がある。
【００７２】
非酸性重合性単量体（Ｆ）；
　また、本発明の歯科用接着性組成物には、重合性単量体成分として、前記酸性基含有重
合性単量体（Ａ）の他に、酸性基を有していない重合性単量体、即ち、非酸性重合性単量
体（Ｆ）が配合されていても良い。このような非酸性重合性単量体（Ｆ）は、接着界面の
強度及び前処理材の歯質に対する浸透性を調節し、歯質に対してより優れた接着強度を得
る等の目的に応じて、種々のものを使い分ければ良い。
【００７３】
　このような非酸性重合性単量体（Ｆ）としては、公知のものを何等制限無く使用できる
。特に、その一例として、下記の各種（メタ）アクリレート系単量体を挙げることができ
る。
モノ（メタ）アクリレート系単量体；
　　メチル（メタ）アクリレート
　　エチル（メタ）アクリレート
　　グリシジル（メタ）アクリレート
　　２－シアノメチル（メタ）アクリレート
　　ベンジル（メタ）アクリレート
　　ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート
　　アリル（メタ）アクリレート
　　２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
　　グリシジル（メタ）アクリレート
　　３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
　　グリセリルモノ（メタ）アクリレート
　　２－（メタ）アクリルオキシエチルアセチルアセテート
多官能（メタ）アクリレート系単量体；
　　エチレングリコールジ（メタ）アクリレート
　　ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
　　トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
　　ノナエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
　　プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート
　　ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート
　　２，２’－ビス［４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシフェニル］
　プロパン
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　　２，２’－ビス［４－（メタ）アクリロイルオキシエトキシエトキシ
　フェニル］プロパン
　　２，２’－ビス｛４－［３－（メタ）アクリロイルオキシ－２－
　ヒドロキシプロポキシ］フェニル｝プロパン
　　１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート
　　１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート
　　トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート
　　ウレタン（メタ）アクリレート、エポキシ（メタ）アクリレート
【００７４】
　更に、非酸性重合性単量体（Ｆ）として、上記（メタ）アクリレート系単量体以外の重
合性単量体を混合して重合することも可能である。これらの他の重合性単量体の例として
は、フマル酸ジメチル、フマル酸ジエチル、フマル酸ジフェニル等のフマル酸エステル化
合物；スチレン、ジビニルベンゼン、α－メチルスチレン、α－メチルスチレンダイマー
等のスチレン系化合物；ジアリルフタレート、ジアリルテレフタレート、ジアリルカーボ
ネート、アリルジグリコールカーボネート等のアリル化合物；を例示することができ、こ
れらの重合性単量体は単独で又は二種以上を混合して用いることができる。
【００７５】
　また、疎水性の高い重合性単量体を用いる場合には、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の両親媒性の単量体を使用
し、水の分離を防ぎ、均一な組成とした方が接着強度の点で好適である。
【００７６】
　本発明において、酸性基含有重合性単量体（Ａ）の配合効果を十分に発揮させる観点か
ら、このような非酸性重合性単量体（Ｆ）の配合量は、前記酸性基含有重合性単量体（Ａ
）１００質量部に対して５００質量部以下、より好ましくは３５０質量部以下であるのが
好ましい。
【００７７】
光重合開始剤（Ｇ）；
　本発明の接着性組成物は、既に述べたように、歯質用前処理材や歯科用接着材として使
用することができるが、歯科用接着材として使用する場合には、それ自体を硬化させるた
めに、光重合開始剤（Ｇ）を配合することが必要である。
【００７８】
　このような光重合開始剤（Ｇ）としては、自身が光照射によってラジカル種を生成する
化合物や、これらに重合促進剤を加えた混合物が使用される。自身が光照射にともない分
解して重合可能なラジカル種を生成する化合物としては、以下のものを例示することがで
きる。
α－ジケトン類；
　　カンファーキノン、ベンジル、α－ナフチル、アセトナフテン、
　　ナフトキノン、１，４－フェナントレンキノン、
　　３，４－フェナントレンキノン、９，１０－フェナントレンキノン等。
チオキサントン類；
　　２，４－ジエチルチオキサントン等。
α－アミノアセトフェノン類；
　　２－ベンジル－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
　ブタノン－１、
　　２－ベンジル－ジエチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
　ブタノン－１、
　　２－ベンジル－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
　プロパノン－１、
　　２－ベンジル－ジエチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
　プロパノン－１、
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　　２－ベンジル－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
　ペンタノン－１、
　　２－ベンジル－ジエチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－
　ペンタノン等。
アシルフォスフィンオキシド誘導体；
　　２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキシド、
　　ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペン
　チルフォスフィンオキシド等。
【００７９】
　また、上記した重合促進剤としては、第三級アミン類、バルビツール酸類、メルカプト
化合物などが使用される。その具体例は以下の通りである。
第三級アミン類；
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、
　　Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリン、
　　Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ブチルアニリン、
　　Ｎ，Ｎ－ジベンジルアニリン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、
　　Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－トルイジン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｍ－トルイジン、
　　ｐ－ブロモ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、
　　ｍ－クロロ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、
　　ｐ－ジメチルアミノベンズアルデヒド、
　　ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、
　　ｐ－ジメチルアミノ安息香酸、
　　ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、
　　ｐ－ジメチルアミノ安息香酸アミルエステル、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルアンスラニックアシッドメチルエステル、
　　Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルアニリン、
　　Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチル－ｐ－トルイジン、
　　ｐ－ジメチルアミノフェネチルアルコール、
　　ｐ－ジメチルアミノスチルベン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチル－３，５－キシリジン、
　　４－ジメチルアミノピリジン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチル－α－ナフチルアミン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチル－β－ナフチルアミン、
　　トリブチルアミン、
　　トリプロピルアミン、
　　トリエチルアミン、
　　Ｎ－メチルジエタノールアミン、
　　Ｎ－エチルジエタノールアミン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルヘキシルアミン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルドデシルアミン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルステアリルアミン、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、
　　Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート、
　　２，２’－（ｎ－ブチルイミノ）ジエタノール等。
バルビツール酸類；
　　５－ブチルバルビツール酸、
　　１－ベンジル－５－フェニルバルビツール酸等。
メルカプト化合物；
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　　ドデシルメルカプタン、
　　ペンタエリスリトールテトラキス（チオグリコレート）等。
【００８０】
　光重合開始剤（Ｇ）の配合量は、接着性組成物を硬化できるだけの有効量であれば特に
限定されず、適宜設定すれば良いが、一般的には、全重合性単量体［（Ａ）＋（Ｆ）］１
００質量部当り、０．１～２０質量部、特に１～１０質量部の範囲とするのがよい。０．
１質量部未満では重合が不十分になり易く、２０質量部を越えると、生成重合体の強度が
低下し好ましくない。
【００８１】
その他の各種配合材；
　本発明においては、上記の成分以外にも、歯科の分野においてそれ自体公知の各種配合
剤を配合することができる。このような各種配合剤としては、無機充填剤（Ｈ）が代表的
であり、更に、ｐＨ調整用酸性物質も広く使用されている。
【００８２】
　無機充填剤（Ｈ）は、硬化後の接着性組成物（例えば、前処理材或いは接着材）の強度
を高め、特に接着耐久性を向上させるために使用される。
　この無機充填剤（Ｈ）は、前述した多価金属イオン（Ｂ）やフッ化物イオン（Ｅ）の供
給源として使用される成分（例えば後述する成分（Ｂ’）、（Ｅ’）、（Ｂ’Ｅ’））と
は、これらイオンを溶出するものでない点で異なっており、その具体例としては、シリカ
・ジルコニア、シリカ・チタニア、シリカ・アルミナなどの複合無機酸化物や、シリカな
どを挙げることができる。
【００８３】
　このような無機充填剤（Ｈ）の粒径は特に制限されないが、好ましくは１次粒径が５μ
ｍ以下、より好ましくは０．００１～１μｍ、もっとも好ましくは０．０１～０．５μｍ
である。また、粒子形状は何ら制限されず、不定形、球状の何れであってもよい。
【００８４】
　これらの無機充填剤（Ｈ）は、シランカップリング剤に代表される表面処理剤で疎水化
することで酸性基含有重合性単量体（Ａ）とのなじみを良くし、機械的強度や耐水性をさ
らに向上させることができる。
【００８５】
　このような疎水化に使用されるシランカップリング剤としては、以下の化合物が好適に
用いられる。
　　メチルトリメトキシシラン、
　　メチルトリエトキシシラン、
　　メチルトリクロロシラン、
　　ジメチルジクロロシラン、
　　トリメチルクロロシラン、
　　ビニルトリメトキシシラン、
　　ビニルトリエトキシシラン、
　　ビニルトリクロロシラン、
　　ビニルトリアセトキシシラン、
　　ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、
　　γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、
　　γ－メタクリロイルオキシプロピルトリス（β－メトキシエトキシ）
　シラン、
　　γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、
　　γ－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、
　　γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、
　　γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、
　　β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、
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　　Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
　　ヘキサメチルジシラザン等。
【００８６】
　上述した無機充填剤（Ｈ）の配合量は、特に制限されることはないが、通常、酸性基含
有重合性単量体（Ａ）１００質量部当り、１０～２００質量部の範囲、特に２０～１００
質量部の範囲が好適である。
【００８７】
　また、本発明の接着性組成物は、酸性基含有重合性単量体（Ａ）が配合されているため
、酸性を呈しており、よって、そのままで歯質脱灰能を兼ね備えており、エッチング操作
を行わなくても、高い接着強度が発揮される。さらに、前処理剤として使用することも可
能である。従って、この利点を最大限に活かすためには、その酸性度が高いことが好まし
く、例えば、接着性組成物のｐＨは、４．８以下、特に０．５～４．０、特に好ましくは
１．０～３．０の範囲にあることが好適である。
【００８８】
　ところで、酸性基含有重合性単量体（Ａ）に対して、多価金属イオン（Ｂ）が比較的多
く存在する場合や、該多価金属イオン（Ｂ）と共に１価の金属イオンも多量に共存する場
合には、十分な酸性を呈さなくなることもある。このような場合には、ｐＨ調整用酸性物
質によって組成物のｐＨを上記範囲に調整することが好適である。
【００８９】
　尚、接着性組成物のｐＨは、１０質量%の濃度でエタノールに混合し、中性リン酸塩ｐ
Ｈ標準液（ｐＨ６．８６）とフタル酸塩ｐＨ標準液（ｐＨ４．０１）で校正したｐＨ電極
を用いたｐＨメータにより、２５℃で測定した値である。希釈に用いるエタノールは純度
が９９．５質量％以上であり、該エタノール単独のｐＨ値が４．８～５．０であればよい
。
【００９０】
　本発明において、上記のｐＨ調整用酸性物質としては、酸性基含有重合性単量体（Ａ）
が有する酸性基、特に、リン酸水素ジエステル基よりも弱酸性の基を有する酸性化合物が
使用される。
　例えば、リン酸水素ジエステル基のｐＫａ値は、水中２５℃において２．１５であり、
これを越えるｐＫａ値を有する弱酸性化合物が使用される。その理由は、リン酸水素ジエ
ステル基よりも強酸性物質を使用すると、多価金属イオン（Ｂ）とリン酸ジエステル単量
体（Ａ－１）のリン酸水素ジエステル基とのイオン結合が形成されなくなってしまうから
である。
　また、フッ化物イオンＦ－と多価金属イオン(Ｂ)とのイオン結合性を阻害せず、沈殿防
止能を維持させるという観点から、用いるｐＨ調整用酸性物質は、フッ化水素酸の上記ｐ
Ｋａ値３．１７をも越えるｐＫａ値の弱酸性化合物であることがより好ましい。
　更に、歯質に対する脱灰機能が強いという観点から、ｐＨ調整用酸性物質のｐＫａ値は
、６．０以下、特に４．０以下であることが好適である。
【００９１】
　このようなｐＨ調整用酸性物質の適当な例としては、クエン酸、酒石酸、マロン酸、グ
リコール酸、乳酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、メトキシ酢酸等が挙げられ
る。
【００９２】
　上記のとおりｐＨ調整用酸性物質は、リン酸水素ジエステル基よりも弱酸性物質であり
、加えてこれらの弱酸性物質のイオンは、そのイオン半径の大きさから、フッ化物イオン
（Ｅ）に比較して、多価金属イオン（Ｂ）に対するイオン結合性がかなり弱いのが普通で
ある。
　しかしながら、ｐＨ調整のために、必要以上に多量に配合されると、多価金属イオン（
Ｂ）に対して、酸性基含有重合性単量体（Ａ）の酸性基、特に、リン酸ジエステル単量体
（Ａ－１）のリン酸水素ジエステル基、さらにはフッ化物イオン（Ｅ）が円滑にイオン結
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合することを阻害するおそれがある。従って、このような酸性化合物を用いてｐＨ調整を
行う場合には、ｐＨ調整用酸性物質の含有量が、酸性化合物全体(酸性基含有重合性単量
体（Ａ）＋フッ化物イオン（Ｅ）＋ｐＨ調整用酸性物質)当り、１５モル％以下、特に１
０モル％以下であることが好ましい。
【００９３】
　また、無機充填剤（Ｈ）やｐＨ調整用酸性物質以外の配合剤として、ポリビニルピロリ
ドン、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコール等の有機増粘材や、紫外線吸
収剤、染料、帯電防止剤、顔料、香料等を、接着性組成物の性能を低下させない範囲で適
宜配合することもできる。
【００９４】
＜歯科用接着性組成物の製造＞
　本発明の歯科用接着性組成物は、前述した酸性基含有重合性単量体（Ａ）、多価金属イ
オン（Ｂ）、水（Ｃ）、水溶性有機溶媒（Ｄ）及びフッ化物イオン（Ｅ）、並びに適宜配
合される各種の成分を所定の量割合を満足するように混合し、熟成を行なって、前述した
価数比（ＲＦ）を所定の範囲に設定することにより製造される。この場合において、多価
金属イオン（Ｂ）の供給源としては、多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）が使用され、フ
ッ化物イオン（Ｅ）の供給源としては、フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）が使用される
が、これらの成分（Ｂ’）及び（Ｅ’）として、多価金属イオンとフッ化物イオンとを放
出するマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）を使用することもできる。
【００９５】
（１）多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）；
　多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）は、他の成分との混合により接着性組成物を調製し
たときに、価数比（ＲＦ）を所定の範囲に設定し得るような量で前述した多価金属イオン
（Ｂ）を放出するものであれば制限なく使用できる。
　具体的には、多価金属単体、多価金属化合物、及び多価金属イオン溶出性フィラーを使
用することができる。多価金属単体は、水に対する溶解性がかなり低く、前述した酸性基
含有重合性単量体（Ａ）に十分量溶解するまでに著しく長時間を要する（即ち、熟成に要
する時間が著しく長い）。従って、本発明では、多価金属化合物及び多価金属イオン溶出
性フィラーが好適である。
【００９６】
（１－１）多価金属化合物；
　多価金属化合物としては、少なくともリン酸水素ジエステル基の第一解離に基づくｐＫ
ａ値より高いｐＫａ値を有する酸、即ち、リン酸水素ジエステル基より弱酸の金属塩を用
いることができる。リン酸水素ジエステル基よりも強酸の塩を用いた場合には、遊離した
多価金属イオンとリン酸水素ジエステル重合性単量体のリン酸水素ジエステル基とのイオ
ン結合が十分に生じないためである。
【００９７】
　リン酸水素ジエステル基より弱酸の多価金属塩としては、炭酸塩、１，３－ジケトンの
エノール塩、クエン酸塩、酒石酸塩、マロン酸塩、グリコール酸塩、乳酸塩、フタル酸塩
、イソフタル酸塩、テレフタル酸塩、酢酸塩、メトキシ酢酸塩等が挙げられる。
　尚、後述するように、これらの弱酸の多価金属塩の中には、水に対する溶解性が著しく
低いものがあるため、予め予備実験等でその溶解性を確認し、所定の総価数量比（ＲＰ）
を満足する量で多価金属イオン（Ｂ）が放出されるか否かを確認した上で用いればよい。
　また、多価金属化合物は、水酸化物や水素化物、アルコキシドも使用できる。
【００９８】
　本発明においては、上述した多価金属化合物のなかでも、多価金属イオン（Ｂ）の溶出
が早く（熟成時間が短い）、副生物が常温で気体或いは水や低級アルコール等であり、歯
質の表面等に組成物を施したときに副生物を容易に除去でき、接着強度に悪影響を及ぼさ
ないことから、水酸化物、水素化物、炭酸塩、或いは炭素数４以下の低級アルコキシドが
好ましい。更に、取り扱いが容易な点から水酸化物、アルコキシド、炭酸塩がより好まし
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い。
【００９９】
　本発明において、多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）として特に好適に使用される多価
金属化合物の具体例としては、以下の化合物を挙げることができる。
　　アルミニウムメトキシド、
　　アルミニウムイソプロポキシド、
　　アルミニウムヒドロキシド、
　　アルミニウムアセチルアセトナート、
　　ガリウムエトキシド、
　　インジウムエトキシド、
　　スカンジウムイソプロポキシド、
　　イットリウムイソプロポキシド、
　　ランタンメトキシド、
　　ランタンエトキシド、
　　ランタンイソプロポキシド、
　　ランタンヒドロキシド、
　　炭酸ランタン、
　　セリウムイソプロポキシド、
　　プラセオジウムイソプロポキシド、
　　プロメチウムイソプロポキシド、
　　ネオジウムイソプロポキシド、
　　サマリウムイソプロポキシド、
　　ユーロピウムアセチルアセトナート、
　　ガドリニウムアセチルアセトナート、
　　テルビウムアセチルアセトナート、
　　ジスプロシウムアセチルアセトナート、
　　ホルミウムアセチルアセトナート、
　　エルビウウムアセチルアセトナート、
　　ツリウムアセチルアセトナート、
　　イッテルビウムイソプロポキシド、
　　イッテルビウムアセチルアセトナート、
　　ルテチウムアセチルアセトナート等。
【０１００】
　本発明においては、上記で例示した化合物の中でも、以下の多価金属化合物が最も好ま
しい。
　　アルミニウムメトキシド、
　　アルミニウムイソプロポキシド、
　　アルミニウムヒドロキシド、
　　ランタンメトキシド、
　　ランタンエトキシド、
　　ランタンイソプロポキシド、
　　ランタンヒドロキシド
　　炭酸ランタン等。
【０１０１】
　なお、アルミニウムやランタンの酸化物、及びカルボン酸塩は、重合性単量体または有
機溶媒に不溶のものが多く、一般には、水の存在下であっても、前記した必要量の多価金
属イオン（Ｂ）の溶出には極めて長時間を要するため、多価金属イオン源である多価金属
イオン放出性成分（Ｂ’）としては不適である。特に、アルミニウムおよびランタンの酸
化物は、水の存在下であっても殆ど対応する金属イオンを溶出しないため、多価金属イオ
ン放出性成分（Ｂ’）としての使用は通常困難である。
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【０１０２】
（１－２）多価金属イオン溶出性フィラー；
　多価金属イオン（Ｂ）の供給源として使用される多価金属イオン溶出性フィラーは、酸
性を呈する歯科用接着性組成物中で、多価金属イオン（Ｂ）を溶出させることができ、且
つリン酸水素ジエステル基の第一解離に基づくｐＫａ値以下のｐＫａ値を有する強酸の共
役塩基イオンを実質的に溶出させないフィラーである。
【０１０３】
　一般に、このようなフィラーとしては、鎖状、層状、網様構造の骨格を有するガラス類
(例えば、酸化物ガラス)であって、その骨格の隙間に少なくとも多価金属イオン（Ｂ）を
保持するものが好適に使用される。例えば、アルミノシリケートガラス、ホウケイ酸ガラ
スなどの酸化物ガラスなどである。また、多価金属イオンを含んでいるソーダ石灰ガラス
なども使用することができる。
【０１０４】
　上述した多価金属イオン溶出性フィラーは、形状が特に限定されるものではなく、粉砕
により得られる不定形粒子、あるいは球状粒子でもよく、必要に応じて板状、繊維状等の
粒子を混ぜることもできる。その平均粒子径は、均質な接着性組成物を容易に製造できる
という観点から、例えばレーザ回折散乱法で測定した体積換算での平均粒子径（Ｄ５０）
が０．０１μｍ～５μｍ、特に０．０５μｍ～３μｍ、最も好適には０．１μｍ～２μｍ
の範囲であるのがよい。
【０１０５】
　更に、価数比（ＲＦ）を前述した範囲に容易に調整できるという観点から、多価金属イ
オン溶出性フィラーは、１０重量％マレイン酸水溶液１０ｍｌ中に該フィラー０．１ｇを
温度２３°Ｃで２４時間浸漬保持した時の多価金属イオン溶出量が、５．０～５００ｍｅ
ｑ／ｇ－フィラー、特に１０～１００ｍｅｑ／ｇ－フィラーであるものが好適である。
　ここで、上記の多価金属イオン溶出量（ｍｅｑ）は、１ｇの酸性基含有重合性単量体（
Ａ）にイオン結合できる多価金属イオン（Ｂ）の量（ミリ当量）に相当するものである。
　また、多価金属イオン溶出フィラーから溶出された酸性基含有重合性単量体（Ａ）１ｇ
当りの多価金属イオン（Ｂ）の総価数量は、各多価金属イオン（Ｂ）の酸性基含有重合性
単量体（Ａ）１ｇ当りの量（ｍｍｏｌ／ｇ）に、それぞれの多価金属イオンの価数をかけ
て得られる値の総和となる。
　また、各多価金属イオン濃度は、ＩＣＰ発光分光分析や原子吸光分析等で測定すること
ができる。
　多価金属イオン溶出フィラーからの多価金属イオン（Ｂ）の溶出は、通常、多価金属イ
オン溶出フィラーを酸性基含有重合性単量体（Ａ）に配合後、室温（２３℃）にて３時間
～１２時間も経過させればほぼ全てが溶出する。その溶出量が本発明で必要とする量より
も多すぎる場合には、一般に知られている方法により多価金属イオン溶出フィラーを前処
理し、溶出特性を制御するのが好ましい。すなわち、代表的な方法として、多価金属イオ
ン溶出フィラーを酸で適度に前処理することにより、フィラー表層部の多価金属イオン（
Ｂ）をあらかじめ除去し、その溶出総量を低下させる方法が挙げられる。
　また、本発明において、多価金属イオン溶出フィラーが、フルオロアルミノシリケート
ガラスなどのフッ化物イオン（Ｅ）の供給源にもなる、後述するマルチイオン放出性成分
（Ｂ'Ｅ’）の場合、該フッ化物イオン（Ｅ）の溶出性は、上記多価金属イオン（Ｂ）の
溶出性に比べると大きく低下するものになる。このため多価金属イオン溶出フィラーをそ
のまま酸性基含有重合性単量体（Ａ）に配合したのでは、たとえ粒子にフッ化物イオンは
十分量が含有されていたとしても、前記多価金属イオン（Ｂ）の場合とは逆にフッ化物イ
オン（Ｅ）は不足したものになり易い。従って、やはりフッ化物イオン（Ｅ）の溶出特性
を制御するのが好ましく、これも上記多価金属イオン溶出フィラーを酸で前処理する同じ
操作により達成される。すなわち、多価金属イオン溶出フィラーを酸で適度に前処理する
ことにより、フッ化物イオンの溶出し易さを大きく向上させることが可能になる。
　この方法に用いられる酸は塩酸、硝酸等の無機酸、マレイン酸、クエン酸等の有機酸な
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ど一般的に知られている酸が用いられる。酸の濃度、処理時間等は除去する多価金属イオ
ンの量や、向上させるフッ化物イオンの溶出性によって適宜決定すればよい。酸処理は、
過剰に処理し過ぎると、多価金属イオン（Ｂ）、さらにはフッ化物イオン（Ｅ）も除去し
過ぎたものになり本発明の規定値を満足しなくなるため注意を要する。
【０１０６】
　また、上述したガラス類からなる多価金属イオン溶出性フィラーは、多価金属イオン（
Ｂ）が溶出した後は、一般に、多孔性の粒子となり、そのまま組成物中に残留させておく
と、補強材として硬化体の強度の向上に寄与する。しかし、このような多孔性粒子は、凝
集したり或いは粒径が大きい等のために、組成物中で沈降してしまうこともあり、場合に
よっては、濾別等により取り除くことが好ましい。
【０１０７】
（２）フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）；
　フッ化物イオン（Ｅ）の供給源であるフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）は、他の成分
との混合により接着性組成物を調製した時、価数比（ＲＦ）を所定の範囲に設定し得るよ
うな量でフッ化物イオンＦ－を放出するものであり、例えば、フッ化水素酸、アルカリ金
属フッ化物、フッ化アンモニウム類等が使用される。
　特に好ましいフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）は、アルカリ金属フッ化物、具体的に
は、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化リチウム等である。
【０１０８】
　フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）として、上記アルカリ金属フッ化物を使用する場合
、フッ化物イオンの他に、１価の金属イオンであるアルカリ金属イオンが組成物中に放出
される。前述したとおり、斯様な１価の金属イオンは、その総イオン価数量が、組成物中
に含まれる全金属イオンの総価数量（多価金属イオンの総価数量と１価の金属イオンの総
価数量との合計値）に対して０．５以下、特に０．３以下の割合になるように、フッ化物
イオン放出性成分（Ｅ’）の配合量を調整するのがよい。
【０１０９】
（３）マルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）
　本発明においては、多価金属イオン（Ｂ）とフッ化物イオン（Ｅ）とが、共通の放出源
から供給されるものであってもよい。即ち、前述した多価金属イオン放出成分（Ｂ’）及
びフッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）に代えて、或いはこれらの成分と共に、多価金属イ
オンとフッ化物イオンとを放出し得るマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）を使用するこ
とができる。
　このような成分（Ｂ’Ｅ’）としては、フルオロアルミナシリケートガラス、フッ化ジ
ルコニウムガラス等のフッ化物ガラス；フッ化カルシウム、フッ化マグネシウム等のアル
カリ土類金属フッ化物；フッ化アルミニウム、フッ化イットリウム、フッ化ランタン、フ
ッ化イッテルビウム等の土類金属フッ化物；フッ化亜鉛；等を挙げることができる。
【０１１０】
　尚、上記フッ化物ガラスとしては、フルオロアルミナシリケートガラスを用いることが
好ましく、該フルオロアルミノシリケートガラスは、歯科用セメント、例えば、グラスア
イオノマーセメント用として使用される公知のものが使用できる。フルオロアルミノシリ
ケートガラスには、多価金属イオンとして、アルミニウムイオンが多量に含有されており
、その他、場合によりランタン等のその他の多価金属イオンも含まれている。
【０１１１】
　代表的なフルオロアルミノシリケートガラスの組成は、以下の通りである。
　　珪素：１０～３３質量％
　　アルミニウム：４～３０質量％
　　アルカリ土類金属：５～３６質量％
　　アルカリ金属：０～１０質量％
　　リン：０．２～１６質量％
　　フッ素：２～４０質量％
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　　酸素：残量
【０１１２】
　本発明において、最も好適に使用されるフルオロアルミノシリケートガラスの組成は、
以下の通りである。
　　珪素：１５～２５質量％
　　アルミニウム及びランタン：１０～４０質量％
　　アルカリ土類金属：５～１０質量％
　　アルカリ金属：０～１質量％
　　リン：０．５～５質量％
　　フッ素：４～４０質量％
　　酸素：残量
　更に必要に応じて、上記アルミニウムの一部をスカンジウム、イットリウム、イッテル
ビウム等、他の土類金属で置き換えたものも好適に使用可能である。
【０１１３】
　尚、上記のフッ化物ガラスからの多価金属イオンやフッ化物イオンＦ－の溶出量は、前
記したとおりフッ化物イオンが多価金属イオンに比べて溶出し難いため、前述した多価金
属イオン溶出性フィラーと同様の各成分を混合した後、室温（２３℃）で１０時間以上、
好適には１２時間以上熟成することにより、一定の関係値に安定する。なお、フッ化物ガ
ラスは、前述したように酸処理等の前処理によりフッ化物イオンが溶出し易く調整された
ものが使用される。また、この熟成時間は、適宜加熱することにより短縮することができ
る。多価金属イオン及びフッ化物イオンの溶出量から算出される価数比（ＲＦ）が所定の
範囲の値（０．２～２．０）とならない場合には、適宜、前述した多価金属イオン放出成
分（Ｂ’）やフッ化物イオン放出成分（Ｅ’）を混合し、価数比（ＲＦ）が所定の範囲と
なり得るように設定することができる。
【０１１４】
　また、フッ化物ガラスは、前述した多価金属イオン溶出性フィラーと同様の平均粒子径
（Ｄ５０）を有する粉末の形で使用することが好適である。
【０１１５】
（４）各成分の混合及び熟成；
　本発明の歯科用接着性組成物は、上述した多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）及びフッ
化物イオン放出性成分（Ｅ’）（及び／又はマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’））を、
他の基本成分（Ａ）、（Ｃ）及び（Ｄ）、並びに適宜使用される他の成分と、前述した量
割合で均一に混合し、熟成することにより得られる。
【０１１６】
　各成分の混合に際して、多価金属イオン（Ｂ）やフッ化物イオン（Ｅ）の供給源として
使用される多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）、フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）或い
はマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）の量は、所定時間の熟成により放出され得る多価
金属イオンやフッ化物イオンの量及び他の成分の配合量に応じて、価数比（ＲＦ）が所定
の範囲の値となり、さらに好ましくは、総価数量比（ＲＰ）も所定の範囲の値となるよう
に設定される。
【０１１７】
　また、各成分の混合方法は、歯質用前処理材や歯科用接着材で採用されている公知の方
法に従えばよく、一般的には、赤色光などの不活性光下に、配合される全成分を秤取り、
均一溶液になるまでよく攪拌すればよい。
【０１１８】
　また、各成分を混合した後の熟成は、多価金属イオン（Ｂ）やフッ化物イオン（Ｅ）の
供給源（前記成分（Ｂ’）、（Ｅ’）、（Ｂ’Ｅ’））の種類や組成に応じて、少なくと
も放出し得るイオン量の全量が放出されるまでの時間、適宜、加熱或いは攪拌下に各成分
の混合物を保持しておけばよい。この場合、各種フィラーやガラスが使用されている場合
には、先にも述べたように、室温（２３℃）で１０時間以上、好適には１２時間以上であ
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り、３０～４０℃程度に加熱することにより、この熟成時間を短縮することができる。ま
た、金属塩などが供給源として使用されている場合には、熟成時間は室温下で数分程度で
あり、アルコキシドなどが使用されている場合でも、室温下で数分程度である。何れも、
予め試験を行なって適度な熟成時間を決定しておけばよい。
【０１１９】
　このようにして製造される本発明の歯科用接着性組成物は、１液の状態、即ち、ワンパ
ッケージの形態であるため、使用に際して、各成分を混合する面倒な操作が必要なく、歯
科医師などの労力を軽減し、しかも、安定して一定の接着強度を確保することができる。
【０１２０】
＜歯科用接着性組成物の使用＞
　このようにして得られる本発明の接着性組成物は、光重合開始剤（Ｇ）が配合されてい
るものは、それ自体で歯科用接着材、例えば、コンポジットレジン用接着材、ブラケット
用接着材、補綴物用接着材として使用することができる。
【０１２１】
　また、光重合開始剤（Ｇ）が配合されていないものは、歯質前処理剤として使用される
。この前処理剤は、歯質のエッチング処理及び歯質への浸透促進処理の両方の機能を備え
ており、セルフエッチングプライマーとして、コンポジットレジンやブラケットの他、補
綴物等の歯質への接着に利用される。即ち、補綴物等を歯質に接着するために用いる接着
材の塗布前に、この前処理剤を歯質に塗布して使用すればよい。
　上記の歯科用接着材は、化学重合型でも良いが、コンポジットレジン用およびブラケッ
ト用接着材については操作簡便性等から光硬化型が好ましい。光硬化型の歯科用接着材は
、従来公知のものが何ら制限無く利用できるが、例えばコンポジットレジン用のものとし
ては、特開平６－９３２７号公報、特開平６－２４９２８号公報、特開平８－３１９２０
９号公報等に記載のものが使用できる。また、ブラケット用接着材としては、例えば、特
表２００５－５２９６３７号公報、特表２００４－５１０７９６号公報、特開平５－８５
９１２号公報等に記載のものが使用できる。
【実施例】
【０１２２】
　以下、本発明を具体的に説明するために、実施例、比較例を挙げて説明するが、本発明
はこれらにより何等制限されるものではない。実施例中に示した、略称、略号については
以下の通りである。
【０１２３】
酸性基含有重合性単量体（Ａ）
　（以下、「酸性単量体」と呼ぶ。）
　リン酸水素ジエステル単量体（Ａ－１）
　　ＰＭ２：ビス（２－メタクリロイルオキシエチル）ハイドロジェン
　　　　　ホスフェート
　　６ＰＰＨ：６－メタクリロイルオキシヘキシルフェニルハイドロジェン
　　　　　　ホスフェート
　その他の酸性基含有重合性単量体（Ａ－２）
　　ＰＭ１：２－メタクリロイルオキシエチルジハイドロジェン
　　　　　フォスフェート
　　ＭＡＣ－１０：１１－メタクリロイルオキシウンデカン－１，１－ジカ
　　　　　　　　ルボン酸
非酸性重合性単量体（Ｆ）
　（以下、「非酸性単量体」と呼ぶ。）
　　ＢｉｓＧＭＡ：２，２′－ビス[４－（２－ヒドロキシ－３－メタクリル
　　　　　　　　オキシプロポキシ）フェニル]プロパン
　　３Ｇ：トリエチレングリコールジメタクリレート
　　ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート



(27) JP 5669753 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

【０１２４】
多価金属イオン放出性成分（Ｂ’）
　　Ａｌ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：アルミニウムトリイソプロポキシド
　　Ｌａ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：ランタントリイソプロポキシド
フッ化物イオン放出性成分（Ｅ’）
　　ＦＮａ：フッ化ナトリウム
マルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）
　　ＭＦ１：
　　　　フルオロアルミノシリケートガラス粉末（トクソーアイオノマー
　　　　、トクヤマデンタル社製）を湿式の連続型ボールミル（ニューマイ
　　　　ミル、三井鉱山社製）を用いて平均粒径０．５μｍまで粉砕し、そ
　　　　の後粉末１ｇに対して、２０ｇの５．０Ｎ塩酸でフィラー表面を１
　　　　５分間処理して得た、イオン溶出性フィラー。
　　　　　平均粒径：０．５μｍ
　　　　　２４時間溶出イオン量：２７ｍｅｑ／ｇ－フィラー
　　ＭＦ２：
　　　　フルオロアルミノシリケートガラス粉末（トクソーアイオノマー、
　　　　トクヤマデンタル社製）を湿式の連続型ボールミル（ニューマイミ
　　　　ル、三井鉱山社製）を用いて平均粒径０．５μｍまで粉砕し、その
　　　　後粉末１ｇに対して、２０ｇの５．０Ｎ塩酸でフィラー表面を４０
　　　　分間処理して得た、イオン溶出性フィラー。
　　　　　平均粒径：０．５μｍ
　　　　　２４時間溶出イオン量：１０ｍｅｑ／ｇ－フィラー
　　ＭＦ３：
　　　　フルオロアルミノシリケートガラス粉末（トクソーアイオノマー、
　　　　トクヤマデンタル社製）を湿式の連続型ボールミル（ニューマイミ
　　　　ル、三井鉱山社製）を用いて平均粒径０．５μｍまで粉砕した、イ
　　　　オン溶出性フィラー。
　　　　　平均粒径：０．５μｍ
　　　　　２４時間溶出イオン量：５０ｍｅｑ／ｇ－フィラー
【０１２５】
水溶性有機溶媒（Ｄ）
　　ＩＰＡ：イソプロピルアルコール
光重合開始剤（Ｇ）
　　ＣＱ：カンファーキノン
　　ＤＭＢＥ：ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチル
無機充填剤（Ｈ）
　　Ｆ１：粒径０．０２μｍの非晶質シリカ（メチルトリクロロシラン処理
　　　　物）
　　Ｆ２：粒径０．４の球状シリカ－ジルコニア（γ－メタクリロイルオキ
　　　　シプロピルトリメトキシシラン疎水化処理物）と、粒径０．０８
　　　　μｍの球状シリカ－チタニア（γ－メタクリロイルオキシプロピル
　　　　トリメトキシシラン疎水化処理物）との質量比７０：３０の混合物
　　　　。
【０１２６】
　また、以下の実施例および比較例において、各種の測定は以下の方法により実施した。
【０１２７】
（１）多価金属イオンの測定方法
　本発明の接着性組成物を調整し、２４時間攪拌した後、１００ｍｌのサンプル管に０．
２ｇを計り取り、ＩＰＡを用いて０．１質量％に希釈した。この液をシリンジフィルター
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でろ過し、ろ液をＩＣＰ（誘導結合型プラズマ）発光分光分析を用いて、重合性単量体１
００質量部当りに含まれる各金属イオン濃度（ｍｍｏｌ/ｇ）を測定した。なお、各金属
イオン濃度は、各イオンの標準試料（１ｐｐｍ、２．５ｐｐｍ、６ｐｐｍ）から求めた検
量線を用いて換算した。
【０１２８】
（２）フッ素イオンの測定方法
　接着性組成物２ｇと水１００ｇ、ジエチルエーテル１０ｇを激しく混合し、静置後、水
相をシリンジフィルターでろ過し、ろ液をイオンクロマトグラフィにより測定し、重合性
単量体１００質量部当りに含まれるフッ素イオン濃度（ｍｍｏｌ/ｇ）を測定した。なお
、フッ素イオン濃度は、フッ素イオンの標準試料（１０ｐｐｍ、２５ｐｐｍ、５０ｐｐｍ
）から求めた検量線を用いて換算した。
【０１２９】
（３）歯質接着性の評価
（ａ）接着試験片の作成；
　屠殺後２４時間以内に牛前歯を抜去し、流水下、＃６００のエメリーペーパーで唇面（
labial　face）に平行になるようにエナメル質および象牙質平面を削り出して強度試験用
歯を作製した。
　次に、強度試験用歯の上記面に圧縮空気を約１０秒間吹き付けて乾燥した後、エナメル
質および象牙質のいずれかの面に直径３mmの孔の開いた両面テープを固定し、ついで厚さ
０．５mm直径８mmの孔の開いたパラフィンワックスを上記円孔上に同一中心となるように
固定して模擬窩洞を形成した。
　この模擬窩洞内に試料の接着性組成物を塗布し、２０秒間放置後、圧縮空気を約１０秒
間吹き付けて乾燥し、歯科用可視光照射器（トクソーパワーライト、トクヤマ社製）にて
１０秒間光照射した。更にその上に歯科用コンポジットレジン（エステライトΣ、トクヤ
マデンタル社製）を充填し、可視光線照射器により３０秒間光照射して、接着試験片を作
製した。
【０１３０】
（ｂ）接着試験方法
　上記接着試験片を３７℃の水中に２４時間浸漬した後、引張り試験機（オートグラフ、
島津製作所製）を用いてクロスヘッドスピード２ｍｍ／ｍｉｎにて引張り、歯牙とコンポ
ジットレジンの引張り接着強度を測定した。１試験当り、４つの試験片について、引張り
接着強さを上記方法で測定し、その平均値を、エナメル質或いは象牙質に対する接着強度
として、歯質接着性を評価した。
【０１３１】
（４）保存安定性試験
（ａ）塩析出性の評価
　接着性組成物を調整後、２０ｍｌガラス瓶に、１０ｇ量り入れ、３７℃インキュベータ
ー内に保管した。接着性組成物から、白色固体析出の有無を経時的に目視評価することで
、該塩の析出時期を下記３段階にて評価した。
　　◎：２ヶ月後においても塩析出が見られなかった。
　　○：僅かに析出した（ガラス瓶底に沈降）。析出するまでに要した日数
　　　を記録した。
　　×：３日以内に白色固体が大量に析出した（液が白濁）。
【０１３２】
（ｂ）ゲル形成性の評価
　試料の接着性組成物を、２０ｍｌガラス瓶に、１０ｇ量り入れ、３７℃インキュベータ
ー内に保管した。接着性組成物のゲル化の有無を経時的に目視評価することで、ゲル形成
時期を下記３段階にて評価した。
　　◎：２ヶ月後においても液のゲル化が見られなかった。
　　○：１ヶ月以上液がゲル化しなかった。ゲル化するまでに要した日数を
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　　×：３日以内に液がゲル化した。
【０１３３】
＜実施例１＞
　下記処方により、各成分を量りとり、室温（２３℃）で２４時間攪拌混合して歯科用接
着材を調製した。
　　　１０ｇのＰＭ２／リン酸水素ジエステル単量体（Ａ－１）
　　　２ｇのＡｌ（Ｏ－ｉ－ｐｒ）３／多価金属イオン源（Ｂ’）
　　　０．４ｇのＦＮａ／フッ化物イオン源（Ｅ’）
　　　３４ｇのＩＰＡ／水溶性有機溶媒（Ｄ）
　　　７．６ｇの水
　　　０．４ｇのＣＱおよび０．４ｇのＤＭＢＥ／光重合開始剤（Ｇ）
【０１３４】
　この接着材について、多価金属イオン量、及びフッ素イオン量の測定した後、この接着
材についての接着試験を行いエナメル質および象牙質に対する接着性を評価し、更に保存
安定性試験を行い、塩析出性とゲル形成性について評価を行った。接着材の組成を表１に
、各種の測定結果を表２、３に示した。
【０１３５】
＜実施例２～２２＞
　実施例１の方法に準じ、表１に示した組成の歯科用接着材を調製した。
　得られた接着材について、多価金属イオン量及びフッ素イオン量を測定した後、実施例
１と同様にして接着性および保存安定性の試験を行い、その結果を表２、３に示した。
【０１３６】
＜比較例１～１２＞
　実施例１の方法に準じ、表４に示した組成の接着材を調製した。
　得られた接着材について、多価金属イオン量、及びフッ素イオン量を測定した後、実施
例１と同様にして接着性および保存安定性の試験を行い、その結果を表５、６に示した。
【０１３７】



(30) JP 5669753 B2 2015.2.18

10

20

30

40

【表１】

【０１３８】
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【表２】

【０１３９】
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【表３】

【０１４０】
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【表４】

【０１４１】
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【表５】

【０１４２】
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【表６】

【０１４３】
　本発明例である実施例１～２２の歯科用接着材は、いずれも、エナメル質や象牙質に対
する接着性、塩析出性およびゲル形成性について良好な結果を示した。
【０１４４】
　これに対して、比較例１～比較例３の歯科用接着材は、酸性基含有重合性単量体（Ａ）
として、リン酸水素ジエステル単量体（Ａ－１）を含有しておらず、その他の酸性基含有
重合性単量体（Ａ－２）のみを含んでいる例であるが、塩の析出およびゲルの形成は抑制
されているものの、多価金属イオン（Ｂ）とその他の酸性基含有重合性単量体（Ａ－２）
とのイオン架橋および硬化体の架橋構造の形成が不十分なためか、歯質に対する接着性が
低下している。なお、比較例２は、さらにフッ化物イオン（Ｅ）を配合していない例であ
るが、塩の析出は同様に良好に抑制されており、これにより、かかる塩の析出の問題が、
酸性基含有重合性単量体（Ａ）としてリン酸水素ジエステル単量体（Ａ－１）を用いた場
合に特有に生じる問題であることが確認できた。
【０１４５】
　また、比較例４はリン酸水素ジエステル単量体（Ａ－１）の配合量が本発明で示される
要件を満たしていない場合であるが、歯質に対する接着性が不十分である。
【０１４６】
　比較例５は多価金属イオン（Ｂ）を全く含まない場合であるが、イオン架橋による接着
性向上効果が得られず、歯質接着性が大きく低下している。
【０１４７】
　比較例６はフッ化物イオン（Ｅ）を全く含まない場合であるが、酸性基含有重合性単量
体と多価金属イオンから成る塩を大量に析出し、歯質に対する接着性も低下している。
【０１４８】
　比較例７および比較例８は、価数比（ＲＦ）が所定の範囲内（０．２～２．０）となる
ようにフッ化物イオン（Ｅ）を含んでいない。例えば、比較例７は、フッ化物イオン（Ｅ
）を十分に含んでおらず、このため、酸性基含有重合性単量体（Ａ）と多価金属イオン（
Ｂ）から成る塩の生成を抑制できず、歯質への接着強度も低い。また、比較例８は、フッ
化物イオン（Ｅ）を多く含み過ぎているため、多価金属イオン（Ｂ）と酸性基含有重合性
単量体（Ａ）とが円滑にイオン結合できず、やはり歯質への接着強度が低下している。
【０１４９】
　比較例９は、水（Ｃ）を全く含まない場合であるが、多価金属イオン（Ｂ）が溶出され
ない為、接着性の向上効果が全く得られない。
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【０１５０】
　比較例１０は、水溶性有機溶媒（Ｄ）を全く含まない場合であるが、液の増粘による塗
布性の低下を伴い、歯質への接着性が低下傾向を示した。また、塩の析出および、液のゲ
ル化も生じた。
【０１５１】
　比較例１１は、多価金属イオン（Ｂ）およびフッ化物イオン（Ｅ）の溶出源として、酸
処理を４０分間施したマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）ＭＦ２を用いた場合であるが
〔実施例１３～１６で使用しているマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）ＭＦ１の酸処理
時間１５分〕、長い酸処理によってフッ化物イオン（Ｅ）が多く除去されてしまった為、
フッ化物イオンの溶出量が少なく、本発明要件である価数比（ＲＦ）が所定の範囲（０．
２～２．０）を満たしていないものであった。このため、酸性基含有重合性単量体（Ａ）
と多価金属イオン（Ｂ）から成る塩の生成を抑制できず、得られた接着材では塩の析出が
生じた。
【０１５２】
　比較例１２は、多価金属イオン（Ｂ）およびフッ化物イオン（Ｅ）の溶出源として、酸
処理を施していないマルチイオン放出性成分（Ｂ’Ｅ’）ＭＦ３を用いた場合であるが、
フッ化物イオンの溶出速度が極めて遅い為、ほとんど溶出されず、本発明要件である価数
比（ＲＦ）が所定の範囲（０．２～２．０）を満たしていない。このため得られた接着材
では、塩の析出が生じた。
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