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(57)【要約】
【課題】　顔料物質や染料物質を用いることなく、ＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の修復に用
いた場合であっても高い色調適合性の得られる歯科用コンポジットレジンとして好適に使
用できる歯科用硬化性組成物を提供する。
【解決手段】　重合性単量体成分、平均一次粒子径が１００～１０００ｎｍの範囲内にあ
り、個数基準粒度分布において全粒子数の９０％以上が前記平均一次粒子径の前後の５％
の範囲に存在する無機球状フィラー、１０００ｎｍを超え３０００ｎｍ未満の範囲内にあ
る不定形無機フィラー及び重合開始剤を含んでなり、前記重合性単量体成分の硬化体の２
５℃における屈折率をｎＰとし、前記無機球状フィラーの２５℃における屈折率をｎＦＢ

とし、前記不定形無機フィラーの２５℃における屈折率をｎＦＣとしたときに、ｎＦＢ＞
ｎＰ　であり、且つ　０．０００≦ｎＦＣ－ｎＰ≦０．００２　である、歯科用硬化性組
成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性単量体成分（Ａ）、平均一次粒子径が１００ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の範囲内
にあり、個数基準粒度分布において全粒子数の９０％以上が前記平均一次粒子径の前後の
５％の範囲に存在する無機球状フィラー（Ｂ）、１０００ｎｍを超え３０００ｎｍ未満の
範囲内にある不定形無機フィラー（Ｃ）及び重合開始剤（Ｄ）を含んでなる歯科用硬化性
組成物であって、
  前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃における屈折率をｎＰ

とし、前記無機球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率をｎＦＢとし、前記不定形無
機フィラー（Ｃ）の２５℃における屈折率をｎＦＣとしたときに、
  ｎＦＢ＞ｎＰ　であり、且つ　０．０００≦ｎＦＣ－ｎＰ≦０．００２　である、
ことを特徴とする歯科用硬化性組成物。
【請求項２】
　厚さ１ｍｍの硬化体について色差計を用いて測定した、黒背景下での分光反射率曲線に
おいて、６００ｎｍ以上７５０ｎｍ以下の波長領域内における分光反射率の最大値：ＳＲ

１を、４００ｎｍ以上５００ｎｍ以下の波長領域内における分光反射率の最大値：ＳＲ２

で除した値として定義される分光反射率比：ＳＲ１／ＳＲ２が０．８以上２．０以下の範
囲である硬化体を与えることを特徴とする請求項１に記載の歯科用硬化性組成物。
【請求項３】
　前記重合性単量体（Ａ）１００質量部に対する前記無機球状フィラー（Ｂ）と前記不定
形無機フィラー（Ｃ）との合計配合量が１００質量部以上１５００質量部以下であり、当
該合計配合量に占める前記不定形無機フィラー（Ｃ）の配合量の割合が５％以上３０％以
下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の歯科用硬化性組成物。
【請求項４】
　厚さ１ｍｍの硬化体について、背景を黒色及び白色とした色差計による三刺激値測定で
決定されるＹ刺激値を夫々Ｙｂ（黒色背景）及びＹｗ（白色背景）としたときの両者の比
：Ｙｂ／Ｙｗで定義されるコントラスト比が０．３～０．７である硬化体を与えることを
特徴とする、請求項１乃至３の何れか一項に記載の歯科用硬化性組成物。
【請求項５】
　前記無機球状フィラー（Ｂ）の平均一次粒子径が２３０ｎｍ以上３５０ｎｍ以下である
ことを特徴とする請求項１乃至４の何れか一項に記載の歯科用硬化性組成物。
【請求項６】
　請求項１乃至５の何れか一項に記載の歯科用硬化性組成物からなるＩＩＩ級窩洞及び／
又はＩＶ級窩洞修復用の歯科用充填修復材料。
【請求項７】
　請求項１乃至５の何れか一項に記載の歯科用硬化性組成物の硬化体からなるＩＩＩ級窩
洞及び／又はＩＶ級窩洞修復用歯科材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歯科用硬化性組成物に関する。詳しくは、使用の簡便性が高く且つ審美性に
優れた歯科用充填修復材料として好適な歯科用硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　歯科用コンポジットレジン（以下、単に「ＣＲ」ともいう。）とは、齲蝕や破折等によ
り損傷をうけた歯牙の修復をするための材料の一種であり、重合性単量体と、無機及び／
又は有機のフィラーとを含む硬化性組成物からなる。歯科用コンポジットレジン（ＣＲ）
を用いた修復（ＣＲ修復）は、歯質の切削量を少なくでき、天然歯牙色と同等の色調を付
与できることや操作が容易なことから、急速に普及している。また、近年においては、機
械的強度の向上や、歯牙との接着力の向上から、前歯部の修復のみならず、高い咬合圧が
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加わる臼歯部に対しても使用されている。
【０００３】
　上記したように審美性の高い修復が可能であることがＣＲ修復の優れた特徴の一つであ
るが、天然歯は、象牙質およびエナメル質からなり、各部位で色調（色相、彩度、明度）
が異なるため、審美性の高い修復を行うためには、修復する歯牙（被修復歯牙）の状態に
応じてきめの細かい対応が必要となる。たとえば、修復歯牙の損傷が軽く、窩洞が浅い場
合でも、色調が各異なるＣＲを複数種用意し、この中から、実際の修復歯牙及びその隣接
歯牙（以下、「修復歯牙の周辺」とも言う。）と色調が最も良く適合したものを選定して
使うことが一般に行われている（非特許文献１参照）。また、窩洞が深いと、歯牙の色調
は、単に歯面部（エナメル質部分）の色調だけでなく、透けて見える深層部（象牙質部分
）までの色調も融合してグラデーションに富む状態で観取されるため、一定の深さごとに
、充填する硬化性ペーストの色調を変え、積層充填して、この微妙な色調を再現している
（非特許文献１及び非特許文献２参照）。
【０００４】
　このような要求に応えるため、顔料物質や染料物質を、その種類や配合量を変えて添加
することによって、色調が調製された多くのＣＲが提供されている。ところが、顔料物質
や染料物質を用いて色調調整を行ったＣＲには、ＣＲ硬化体中におけるこれら物質が経年
劣化によって退色または変色することにより、修復後から時間が経過するに従って変色し
、修復部位の外観が天然歯と適合しなくなってしまうことがある。
【０００５】
　一方、顔料物質や染料物質を用いずに着色する技術として、媒質中の微粒子による光の
反射、干渉、散乱、透過など利用した着色光（以下、単に「干渉光」ともいう。）により
発色を生じさせる技術があり（以下、このような原理で発現する色を「構造色」ともいう
。）、これら技術を応用して樹脂などの媒体中に無機粒子が分散した複合材料を所期の色
に発色させる技術も知られている（特許文献１参照）。
【０００６】
　すなわち特許文献１には、たとえば、「重合性単量体成分（Ａ），平均粒子径が２３０
ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内にある無機球状フィラー（Ｂ）及び重合開始剤（Ｃ）を含み
、前記無機球状フィラー（Ｂ）を構成する個々の粒子のうち９０％以上が平均粒子径の前
後の５％の範囲内に存在し、前記無機球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率ｎＦが
前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃における屈折率ｎＰより
も大きいという条件を満足する硬化性組成物」からなり、「厚さ１ｍｍの硬化体を形成し
た状態で、各々色差計を用いて測定した、黒背景下での着色光のマンセル表色系による測
色値の明度（Ｖ）が５未満であり、彩度（Ｃ）が０．０５以上であり、且つ白背景下での
着色光のマンセル表色系による測色値の明度（Ｖ）が６以上であり、彩度（Ｃ）が２未満
となる硬化性組成物」が開示されている。そして、特許文献１には上記硬化性組成物から
なるＣＲは、（１）染料物質や顔料物質を用いていないので前記経時変色の問題が起こり
難く、（２）（使用する無機球状フィラーの平均粒子径に応じて）象牙色質と同様の色で
ある黄色～赤色に着色することができ、しかも（３）硬化体が被修復歯牙の色と調和し易
く、煩雑なシェードテイキングやコンポジットレジンのシェード選択を行うことなく、１
種類のコンポジットレジンで広範な色の被修復歯牙に対して天然歯に近い外観の修復を行
うことができる、という優れた特徴を有することが記載されている。なお、特許文献１に
開示されている硬化性組成物は、深層部に象牙質が位置する窩洞の修復を主目的として黄
色～赤色系の着色光を発現するように設計されたものであるため、無機球状フィラー（Ｂ
）として平均粒子径が２３０ｎｍ以上のものを用いているが、青色系を含めて、その色調
にこだわらなければ構造色自体は平均粒子径が１００ｎｍ以上のものを用いることができ
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】



(4) JP 2021-84865 A 2021.6.3

10

20

30

40

50

【特許文献１】特許第６２５０２４５号
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】松村英雄、田上順次監修，「接着ＹＥＡＲＢＯＯＫ　２００６」，第１
版，クインテッセンス出版株式会社，２００６年８月，ｐ．１２９－１３７
【非特許文献２】宮崎真至著，「コンポジットレジン修復のサイエンス＆テクニック」，
第１版，クインテッセンス出版株式会社，２０１０年１月，ｐ．４８－４９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　特許文献１に開示されている硬化性組成物は、ＣＲとして使用した時に前記したような
優れた特徴を発揮するものである。ところが、該硬化性組成物は、前記したように深層部
に象牙質が位置する窩洞の修復を主目的として設計されたものであり、深層部に象牙質が
存在しないようなＩＩＩ級窩洞（前歯の隣接面窩洞で切縁隅角を含まない窩洞）やＩＶ級
窩洞（前歯の隣接面窩洞で切縁隅角を含む窩洞）の修復に用いた場合の色調適合性につい
ては検討されていない。
【００１０】
　そこで、本発明者らが特許文献１に開示されている硬化性組成物の前歯部（ＩＩＩ級窩
洞やＩＶ級窩洞）の修復における色調適合性について検討を行ったところ、干渉光により
構造色は発現するものの、おそらく硬化体の透明性が高過ぎて、反射光や散乱光が観察者
に到達し難くなることが原因と思われるが、修復部が黒っぽく見えてしまう（発現した構
造色が目視で認識できない）ことがあると明らかとなった。このような現象は、修復部に
層構造を導入し、下地部（修復歯牙の裏側近傍に相当する部分）に透明性の低いＣＲの硬
化体を配置し、表層部（修復歯牙の前面側）に前記硬化性組成物からなるＣＲを配置する
ようにすれば解決できると考えられるが、操作が煩雑となることが避けられない。
【００１１】
　本発明は、上記したような、構造色による色調調整を行うＣＲに特有の課題であって、
これまで認識されていなかった上記課題を解決し、顔料物質や染料物質を用いることなく
、ＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の修復に用いた場合であっても高い色調適合性を得られ、Ｃ
Ｒとして使用可能な歯科用硬化性組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、引用文献１に開示されている硬化性組成物について、その構造色発現機
能を保持したまま、得られる硬化体の透明性を低下させることができれば前記課題を解決
することができると考え、鋭意検討を行った。その結果、（１）ＣＲに含まれる重合性単
量体を重合して得られる重合体の屈折率と同一もしくはわずかに高い屈折率を有する、平
均一次粒子径が１０００ｎｍを超え３０００ｎｍ未満の範囲内にある不定形無機フィラー
を配合することにより硬化体の透明性を低くすることができること、（２）その時の透明
性は、上記不定形無機フィラーの配合量により調整可能であること、（３）前記不定形フ
ィラーの添加により透明性を低下させた場合には、その低下の度合いが強くなるに従って
、発現する構造色が認識し難くなること、及び（４）前記（２）の知見に基づき不透明性
を適度に調節した場合には、発現する構造色について視認性を保持でき、前記課題を解決
することができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１３】
　すなわち、第一の本発明は、　重合性単量体成分（Ａ）、平均一次粒子径が１００ｎｍ
以上１０００ｎｍ以下の範囲内にあり、個数基準粒度分布において全粒子数の９０％以上
が前記平均一次粒子径の前後の５％の範囲に存在する無機球状フィラー（Ｂ）、１０００
ｎｍを超え３０００ｎｍ未満の範囲内にある不定形無機フィラー（Ｃ）及び重合開始剤（
Ｄ）を含んでなる歯科用硬化性組成物であって、前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して
得られる重合体の２５℃における屈折率をｎＰとし、前記無機球状フィラー（Ｂ）の２５
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℃における屈折率をｎＦＢとし、前記不定形無機フィラー（Ｃ）の２５℃における屈折率
をｎＦＣとしたときに、  ｎＦＢ＞ｎＰ　であり、且つ　０．０００≦ｎＦＣ－ｎＰ≦０
．００２　である、ことを特徴とする歯科用硬化性組成物である。
【００１４】
　上記本発明の歯科用硬化性組成物においては、発現する構造色について有効な視認性を
保持できるという観点から、本発明の歯科用硬化性組成物を硬化させて得られる厚さ１ｍ
ｍの硬化体について色差計を用いて測定した、黒背景下での分光反射率曲線において、６
００ｎｍ以上７５０ｎｍ以下の波長領域（黄色～赤色域）内における分光反射率の最大値
：ＳＲ１を、４００ｎｍ以上５００ｎｍ以下の波長領域（青色域）内における分光反射率
の最大値：ＳＲ２で除した値として定義される分光反射率比：ＳＲ１／ＳＲ２が０．８以
上２．０以下の範囲、特に０．９以上１．５以下の範囲となるものであることが好ましい
。また、黄色から赤色の構造色を高強度で発現するという観点から、前記無機球状フィラ
ー（Ｂ）の平均一次粒子径が２３０ｎｍ以上３５０ｎｍ以下、特に２４５ｎｍ以上３００
ｎｍ以下であることが好ましく、また、前記重合性単量体（Ａ）１００質量部に対する前
記無機球状フィラー（Ｂ）と前記不定形無機フィラー（Ｃ）との合計配合量が１００質量
部以上１５００質量部以下であり、当該合計配合量に占める前記不定形無機フィラー（Ｃ
）の配合量の割合が５％以上３０％以下であることが好ましい。また、本発明の歯科用硬
化性組成物の硬化体によってＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞を修復したときの修復部の色調適
合性がより高くなるという観点から、厚さ１ｍｍの硬化体について、背景を黒色及び白色
とした色差計による三刺激値測定で決定されるＹ刺激値を夫々Ｙｂ（黒色背景）及びＹｗ

（白色背景）としたときの両者の比：Ｙｂ／Ｙｗで定義されるコントラスト比が０．３０
～０．７０、特に０．４～０．６である硬化体を与えるものであることが好ましい。
【００１５】
　第二の本発明は、前記本発明の歯科用硬化性組成物からなるＩＩＩ級窩洞及び／又はＩ
Ｖ級窩洞修復用の歯科用充填修復材料であり、第三の本発明は、前記本発明の歯科用硬化
性組成物の硬化体からなるＩＩＩ級窩洞及び／又はＩＶ級窩洞修復用歯科材料である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の歯科用硬化性組成物は、退色の問題の原因となる染料物質や顔料物質を用いる
ことなく、１種類のみで構造色により周囲に調和した色調とすることができるという、前
記特許文献１に開示された硬化性組成物と同様の効果を奏するばかりでなく、適度な不透
明性を有するため、前歯欠損部の修復、特にＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の修復においても
、下地用のＣＲを用いることなく、１種類で天然歯牙との色調適合性の高い修復を行うこ
とが可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明の最大の特徴は、前記特許文献１に開示されるような構造色を発現する硬化性組
成物において、平均粒子径が１０００ｎｍを超え３０００ｎｍ未満の範囲内にある不定形
無機フィラーであって、当該不定形無機フィラー（Ｃ）の２５℃における屈折率：ｎＦＣ

とし、前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃における屈折率を
ｎＰとしたときに０．０００≦ｎＦＣ－ｎＰ≦０．００２の関係満たす不定形無機フィラ
ー（Ｃ）を配合することによって、得られる硬化体に、発現する構造色の視認性を保つこ
とのできるような適度な不透明性を付与した点にある。このことによって、適度な不透明
性を硬化体に付与し、たとえば厚さ１ｍｍの硬化体について、背景を黒色及び白色とした
色差計による三刺激値測定で決定されるＹ刺激値を夫々Ｙｂ（黒色背景）及びＹｗ（白色
背景）としたときの両者の比：Ｙｂ／Ｙｗで定義されるコントラスト比を０．３～０．７
、より好ましくは０．４～０．６の範囲とすることができる。しかも、このときの不透明
性は前記したような干渉光による効果を保持できる程度のものであるので、ＩＩＩ級窩洞
やＩＶ級窩洞の修復に対しても自然な色調を呈する審美修復が可能となる。
【００１８】
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　このように、本発明は、構造色を発現する硬化性組成物をベースとするものであり、そ
のベースとなる硬化性組成物の基本組成（各成分やその配合量など）や構造色を発現する
ために満たすべき条件などは前記特許文献１に開示されている硬化性組成物と基本的には
同じである。すなわち、本発明の歯科用硬化性組成物は、重合性単量体成分（Ａ）、平均
一次粒子径が１００ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の範囲内にあり、個数基準粒度分布におい
て全粒子数の９０％以上が前記平均一次粒子径の前後の５％の範囲に存在する無機球状フ
ィラー（Ｂ）、及び重合開始剤（Ｄ）を含み、更に、前記無機球状フィラー（Ｂ）の２５
℃における屈折率：ｎＦＢは、前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の
２５℃における屈折率：ｎＰよりも大きい。このような条件を満足することにより、染料
物質、顔料物質を用いなくても干渉光、延いてはこれに基づく構造色が明瞭に確認でき、
窩洞の深さに関係なく、天然歯に近い、色調適合性の良好な修復が可能となる歯科用硬化
性組成物、特に歯科用充填修復材料用の硬化性組成物となる。
【００１９】
　ここで、無機球状フィラー（Ｂ）の粒径と光の干渉現象との関係は、ブラッグ回折条件
に従うと考えられ、無機球状フィラー（Ｂ）の平均一次粒子径に応じた色調の干渉光が発
生する（構造色が発現する）。そして、干渉光の発生（構造色の発現）は、色差計を用い
た分光反射率を測定することにより確認することができる。ただし、白背景下で測定した
場合には、外光（例えばＣ光源、Ｄ６５光源）の散乱反射光が強いため干渉による着色光
が観察され難くなるので、黒背景下で測定を行う必要がある。黒背景下で測定した場合に
は、外光が吸収或いは遮光されて発生する干渉光の波長に対応する反射スペクトルを明瞭
に確認することができる。なお、前記屈折率の条件を満たさないなどの理由、或いは不定
形フィラーのみを添加して無機球状フィラー（Ｂ）を添加しないなどの理由により特定色
の構造色が発現しない場合に黒背景下で分光反射率測定を行うと、相対的に青色系の反射
が強く観測される傾向があり（比較例４～９の分光反射率比：ＳＲ１／ＳＲ２参照）、反
射スペクトルを見ても青色系の波長領域の強度が黄色～赤色系の波長領域の強度より有意
に高くなるのが通常である。これに対し、前記特許文献１に開示される硬化性組成物では
、黄色から赤色の波長領域に極大を有するようになっている。本発明では透明性の低下（
不透明性の増大）により構造色の発現性は低下するものの、不透明性は適度に制御されて
いるため、黄色から赤色の波長領域の強度は青色系の波長領域の強度と同等以上のレベル
となり、高い色調適合性を得ることが可能となっている。
【００２０】
　以下、本発明の歯科用硬化性組成物の各成分について説明する。
【００２１】
　＜重合性単量体成分（Ａ）＞
　重合性単量体成分（Ａ）としては、公知のものが特に制限なく使用できる。歯科用途と
して見た場合、重合速度の観点から、ラジカル重合性、或いはカチオン重合性の単量体が
好ましい。特に好ましいラジカル重合性単量体としては（メタ）アクリル化合物である以
下に例示する（メタ）アクリレート類が挙げられ、また特に好ましいカチオン重合性単量
体としては、エポキシ類、オキセタン類が挙げられる。　一般に、好適に使用される（メ
タ）アクリル化合物として、（メタ）アクリレート類を例示すれば、下記（イ）～（ニ）
に示されるものが挙げられる。
【００２２】
　（イ）単官能重合性単量体
  （イ－ｉ）酸性基や水酸基を有さないもの
  メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アク
リレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－ラウリル（メタ）アクリレー
ト、ｎ－ステアリル（メタ）アクリレート、テトラフルフリル（メタ）アクリレート、グ
リシジル（メタ）アクリレート、メトキシエチレングリコール（メタ）アクリレート、メ
トキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシートリエチレングリコール
（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキ
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シエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシジエチレングリコール（メタ）ア
クリレート、エトキシトリエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリエチ
レングリコール（メタ）アクリレート、フェノキシエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート、フェノキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、フェノキシトリエチレン
グリコール（メタ）アクリレート、フェノキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、イソボロ
ニル（メタ）アクリレート、トリフルオロエチル（メタ）アクリレートなど。
【００２３】
　（イ－ｉｉ）酸性基を有するもの
  （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、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルハイドロジェン
マレート、６－（メタ）アクリロイルオキシエチルナフタレン－１，２，６－トリカルボ
ン酸、Ｏ－（メタ）アクリロイルチロシン、Ｎ－（メタ）アクリロイルチロシン、Ｎ－（
メタ）アクリロイルフェニルアラニン、Ｎ－（メタ）アクリロイル－ｐ－アミノ安息香酸
、Ｎ－（メタ）アクリロイル－ｏ－アミノ安息香酸、ｐ－ビニル安息香酸、２－（メタ）
アクリロイルオキシ安息香酸、３－（メタ）アクリロイルオキシ安息香酸、４－（メタ）
アクリロイルオキシ安息香酸、Ｎ－（メタ）アクリロイル－５－アミノサリチル酸、Ｎ－
（メタ）アクリロイル－４－アミノサリチル酸等及びこれらの化合物のカルボキシル基を
酸無水物基化した化合物、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、６－（メタ）アクリロイル
オキシヘキサン－１，１－ジカルボン酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－３’
－メタクリロイルオキシ－２’－（３，４－ジカルボキシベンゾイルオキシ）プロピルサ
クシネート、４－（２－（メタ）アクリロイルオキシエチル）トリメリテートアンハイド
ライド、４－（２－（メタ）アクリロイルオキシエチル）トリメリテート、４－（メタ）
アクリロイルオキシエチルトリメリテート、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、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルトリメ
リテート、６－（メタ）アクリロイルオキシエチルナフタレン－１，２，６－トリカルボ
ン酸無水物、６－（メタ）アクリロイルオキシエチルナフタレン－２，３，６－トリカル
ボン酸無水物、４－（メタ）アクリロイルオキシエチルカルボニルプロピオノイル－１，
８－ナフタル酸無水物、４－（メタ）アクリロイルオキシエチルナフタレン－１，８－ト
リカルボン酸無水物、９－（メタ）アクリロイルオキシノナン－１，１－ジカルボン酸、
１３－（メタ）アクリロイルオキシトリデカン－１，１－ジカルボン酸、１１－（メタ）
アクリルアミドウンデカン－１，１－ジカルボン酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエ
チルジハイドロジェンフォスフェート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルフェニル
ハイドロジェンフォスフェート、１０－（メタ）アクリロイルオキシデシルジハイドロジ
ェンフォスフェート、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルジハイドロジェンフォス
フェート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－２－ブロモエチルハイドロジェンフ
ォスフェート、２－（メタ）アクリルアミドエチルジハイドロジェンフォスフェート、２
－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、１０－スルホデシル（メタ
）アクリレート、３－（メタ）アクリロキシプロピル－３－ホスホノプロピオネート、３
－（メタ）アクリロキシプロピルホスホノアセテート、４－（メタ）アクリロキシブチル
－３－ホスホノプロピオネート、４－（メタ）アクリロキシブチルホスホノアセテート、
５－（メタ）アクリロキシペンチル－３－ホスホノプロピオネート、５－（メタ）アクリ
ロキシペンチルホスホノアセテート、６－（メタ）アクリロキシヘキシル－３－ホスホノ
プロピオネート、６－（メタ）アクリロキシヘキシルホスホノアセテート、１０－（メタ
）アクリロキシデシル－３－ホスホノプロピオネート、１０－（メタ）アクリロキシデシ
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ルホスホノアセテート、２－（メタ）アクリロキシエチル－フェニルホスホネート、２－
（メタ）アクリロイルオキシエチルホスホン酸、１０－（メタ）アクリロイルオキシデシ
ルホスホン酸、Ｎ－（メタ）アクリロイル－ω－アミノプロピルホスホン酸、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、２－（メタ）アクリ
ロイルオキシエチル２’－ブロモエチルハイドロジェンホスフェート、２－（メタ）アク
リロイルオキシエチルフェニルホスホネートなど。
【００２４】
　（イ－ｉｉｉ）水酸基を有するもの
  ２－ヒドロキシエチル（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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、６－ヒドロキシヘキシル（メタ）
アクリレート、１０－ヒドロキシデシル（メタ）アクリレート、プロピレングリコールモ
ノ（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メタ）アクリレート、エリスリトールモノ
（メタ）アクリレート、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル
（メタ）アクリルアミド、Ｎ、Ｎ－（ジヒドロキシエチル）（メタ）アクリルアミドなど
。
【００２５】
　（ロ）二官能重合性単量体
  （ロ－ｉ）芳香族化合物系のもの
  ２，２－ビス（メタクリロイルオキシフェニル）プロパン、２，２－ビス［（３－メタ
クリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロピルオキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス
（４－メタクリロイルオキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－メタクリロイルオ
キシポリエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシジエト
キシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシテトラエトキシフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシペンタエトキシフェニル）プ
ロパン、２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシジプロポキシフェニル）プロパン、２
（４－メタクリロイルオキシジエトキシフェニル）－２（４－メタクリロイルオキシトリ
エトキシフェニル）プロパン、２（４－メタクリロイルオキシジプロポキシフェニル）－
２－（４－メタクリロイルオキシトリエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－
メタクリロイルオキシプロポキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－メタクリロイ
ルオキシイソプロポキシフェニル）プロパン及びこれらのメタクリレートに対応するアク
リレート；２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレー
ト、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等のメタクリレートあるいはこ
れらメタクリレートに対応するアクリレートのような－ＯＨ基を有するビニルモノマーと
、ジイソシアネートメチルベンゼン、４，４‘－ジフェニルメタンジイソシアネートのよ
うな芳香族基を有するジイソシアネート化合物との付加から得られるジアダクト；ジ（メ
タクリルロキシエチル）ジフェニルメタンジウレタン等。
【００２６】
　（ロ－ｉｉ）脂肪族化合物系のもの
  エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリ
エチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレート、ネ
オペンチルグリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、１
，４－ブタンジオールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、
およびこれらのメタクリレートに対応するアクリレート；１，６－ビス（メタクリルエチ
ルオキシカルボニルアミノ）トリメチルヘキサン等の、２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメ
タクリレート等のメタクリレートあるいはこれらのメタクリレートに対応するアクリレー
トのような－ＯＨ基を有するビニルモノマーと、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリ
メチルヘキサメチレンジイソシアネート、ジイソシアネートメチルシクロヘキサン、イソ
フォロンジイソシアネート、メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）のよう
なジイソシアネート化合物との付加体から得られるジアダクト；１，２－ビス（３－メタ
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クリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エチル等。
【００２７】
　（ハ）三官能重合性単量体
  トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレー
ト、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、トリメチロールメタントリメタクリレー
ト等のメタクリレート及びこれらのメタクリレートに対応するアクリレート等。
【００２８】
　（ニ）四官能重合性単量体
  ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレー
ト；ジイソシアネートメチルベンゼン、ジイソシアネートメチルシクロヘキサン、イソフ
ォロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレン
ジイソシアネート、メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）、４，４－ジフ
ェニルメタンジイソシアネート、トリレン－２，４－ジイソシアネート等のジイソシアネ
ート化合物とグリシドールジメタクリレートとの付加体から得られるジアダクト等。
【００２９】
　これら多官能の（メタ）アクリレート系重合性単量体は、必要に応じて複数の種類のも
のを併用しても良い。さらに、必要に応じて、メチルメタクリレート、エチルメタクリレ
ート、イソプロピルメタクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、テトラヒドロフ
ルフリルメタクリレート、グリシジルメタクリレート等のメタクリレート、及びこれらの
メタクリレートに対応するアクリレート等の単官能の（メタ）アクリレート系単量体や、
上記（メタ）アクリレート系単量体以外の重合性単量体を用いても良い。
【００３０】
　本発明において、重合性単量体成分（Ａ）としては、硬化体の物性（機械的特性や歯質
に対する接着性）調整のため、一般に、複数種の重合性単量体が使用されるが、この際、
成分（Ａ）の２５℃における屈折率が１．３８～１．５５の範囲となるように、重合性単
量体の種類及び量を設定することが望ましい。即ち、屈折率を１．３８～１．５５の範囲
に設定することにより、重合性単量体成分（Ａ）から得られる重合体の屈折率ｎＰを、お
およそ１．４０～１．５７の範囲に設定でき、　ｎＰ＜ｎＦＢ　という条件を満足させる
ことが容易となる。なお、重合性単量体成分（Ａ）として重合性単量体を複数種類用いる
場合があるが、この場合の重合性単量体成分（Ａ）の屈折率は、複数種の重合性単量体を
混合した混合物の屈折率が上記範囲に入っていれば良く、個々の重合性単量体は必ずしも
上記範囲に入っていなくてもよい。なお、重合性単量体や重合性単量体の硬化体の屈折率
は、２５℃にてアッベ屈折率計を用いて求めることができる。
【００３１】
　＜無機球状フィラー（Ｂ）＞
　歯科用硬化性組成物には、無機粉体、有機粉体等の種々の充填材が含有されているが、
本発明の歯科用硬化性組成物には、干渉による着色光を発現させる目的で、平均一次粒子
径が１００ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の範囲内にある無機球状フィラーであって、特定の
粒度分布及び特定の屈折率を有する無機球状フィラー（Ｂ）が配合される。
【００３２】
　無機球状フィラー（Ｂ）が球状であり、且つ、無機球状フィラー（Ｂ）を構成する個々
の粒子の数のうち９０％以上が平均一次粒子径の前後の５％の範囲に存在するような狭い
粒子径分布を有することにより、粒子が短距離規則性を有するように分散して、平均一次
粒子径に応じた特定波長の干渉光を発生することが可能となる。ここで、無機球状フィラ
ー（Ｂ）の平均一次粒子径は、走査型電子顕微鏡により粉体の写真を撮影し、その写真の
単位視野内に観察される粒子の３０個以上を選択し、それぞれの一次粒子径（最大径）を
求めた平均値をいう。球状とは、略球状であればよく、必ずしも完全な真球である必要は
ない。走査型電子顕微鏡で粒子の写真を撮り、その単位視野内にあるそれぞれの粒子（３
０個以上）について最大径を測定し、その最大径に直交する方向の粒子径をその最大径で
除した平均均斉度が０．６以上、より好ましくは０．８以上のものであればよい。
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【００３３】
　無機球状フィラー（Ｂ）の個数基準粒度分布は、前記平均一次粒子径の前後の５％の範
囲に存在する粒子数の全粒子数に対する割合が９０％以上となるものであればよいが、上
記割合は、９１％以上であることが好ましく、９３％以上であることがより好ましい。
【００３４】
　光の回折及び干渉による着色光の発現は、ブラッグ条件に則って回折及び干渉が起こり
、特定波長の光が強調されることによるものであり、上記粒子径の粒子を配合すると、そ
の歯科用硬化性組成物の硬化体には、着色光（干渉光）が発生し、その粒子径に応じた構
造色が発現するようになる。
【００３５】
　無機球状フィラー（Ｂ）の平均一次粒子径は、１００ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の範囲
内であればよい。平均一次粒子径が１００ｎｍ未満である球状粒子を用いた場合、可視光
の干渉現象が生じ難い。一方、平均一次粒子径が１０００ｎｍを越える無機球状フィラー
を用いた場合は、光の干渉現象の発現は期待できるが、歯科充填用修復材料として用いる
場合には、無機球状フィラーの沈降や研磨性の低下が生じる。
【００３６】
　なお、本発明者らの検討により、前記無機球状フィラー（Ｂ）を用いた場合に発現する
構造色の色調は、使用する無機球状フィラーの平均一次粒子径に応じ、１００ｎｍ～１０
００ｎｍの範囲でその増大に伴い青色系～黄色系～赤色径という繰り返しサイクルで変化
し、その強度は平均一次粒子径の大きいサイクルでは低下する傾向があることが判明した
。したがって、強度の高い構造色を発現するという観点からは、平均一次粒子径は１００
ｎｍ以上５００ｎｍ以下であることが好ましい。さらに黄色～赤色の構造色を強く発現す
るという観点からは、平均一次粒子径は、２３０ｎｍ以上３５０ｎｍ以下、特に２４５ｎ
ｍ以上３００ｎｍ以下であることが好ましい。
【００３７】
　たとえば、平均一次粒子径２３０ｎｍ～２６０ｎｍの範囲の球状粒子を用いた場合、得
られる着色光は黄色系であり、シェードガイド（「ＶＩＴＡＣｌａｓｓｉｃａｌ」、ＶＩ
ＴＡ社製）におけるＢ系（赤黄色）の範疇にある歯牙の修復に有用で、特にエナメル質か
ら象牙質に渡って形成された窩洞の修復に有用である。平均一次粒子径２６０ｎｍ～３５
０ｎｍの範囲の球状粒子を用いた場合、得られる着色光は赤色系であり、シェードガイド
（「ＶＩＴＡＣｌａｓｓｉｃａｌ」、ＶＩＴＡ社製）におけるＡ系（赤茶色）の範疇にあ
る歯牙の修復に有用で、特にエナメル質から象牙質に渡って形成された窩洞の修復に有用
である。象牙質の色相はこうした赤色系のものが多いため、上記好適な範囲の平均一次粒
子径を有する無機球状フィラー（Ｂ）を使用することにより、多様な色調の修復歯牙に対
して、幅広く適合性が良くすることができる。
【００３８】
　無機球状フィラー（Ｂ）としては、通常の歯科用硬化性組成物の成分として使用される
ようなものが制限なく使用できる。具体的には、非晶質シリカ、シリカ・チタン族元素酸
化物系複合酸化物粒子（シリカ・ジルコニア、シリカ・チタニアなど）、石英、アルミナ
、バリウムガラス、ストロンチウムガラス、ランタンガラス、フルオロアルミノシリケー
トガラス、フッ化イッテルビウム、ジルコニア、チタニア、コロイダルシリカ等の無機粉
体が挙げられる。このうちフィラーの屈折率の調整が容易であることから、シリカ・チタ
ン族元素酸化物系複合酸化物粒子が好ましい。
【００３９】
　ここで、シリカ・チタン族元素酸化物系複合酸化物粒子とは、シリカとチタン族元素（
周期律表第４族元素）酸化物との複合酸化物であり、シリカ・チタニア、シリカ・ジルコ
ニア、シリカ・チタニア・ジルコニア等が挙げられる。このうちフィラーの屈折率を調整
が可能である他、高いＸ線不透過性も付与できることから、シリカ・ジルコニアが好まし
い。その複合比は特に制限されないが、十分なＸ線不透過性を付与することと、屈折率を
後述する好適な範囲にする観点から、シリカの含有量が７０～９５モル％であり、チタン
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族元素酸化物の含有量が５～３０モル％であるものが好ましい。シリカ・ジルコニアの場
合、このように各複合比を変化させることにより、その屈折率を自在に変化させることが
できる。
【００４０】
　なお、これらシリカ・チタン族元素酸化物系複合酸化物粒子には、少量であれば、シリ
カ及びチタン族元素酸化物以外の金属酸化物の複合も許容される。具体的には、酸化ナト
リウム、酸化リチウム等のアルカリ金属酸化物を１０モル％以内で含有させても良い。
【００４１】
　こうしたシリカ・チタン族元素酸化物系複合酸化物粒子の製造方法は特に限定されず、
例えば、加水分解可能な有機ケイ素化合物と加水分解可能な有機チタン族金属化合物とを
含んだ混合溶液を、アルカリ性溶媒中に添加し、加水分解を行って反応生成物を析出させ
る、いわゆるゾルゲル法が好適に採用される。
【００４２】
　これらのシリカ・チタン族酸化物系複合酸化物粒子は、シランカップリング剤により表
面処理されていてもよい。シランカップリング剤による表面処理により、重合性単量体（
Ａ）の硬化体部分との界面強度に優れたものになる。代表的なシランカップリング剤とし
ては、γ－メタクリロイルオキシアルキルトリメトキシシラン、ヘキサメチルジシラザン
等の有機ケイ素化合物が挙げられる。これらシランカップリング剤の表面処理量に特に制
限はなく、得られる歯科用硬化性組成物の機械的物性等を予め実験で確認したうえで最適
値を決定すればよいが、好適な範囲を例示すれば、粒子１００質量部に対して０．１質量
部～１５質量部の範囲である。
【００４３】
　本発明の歯科用硬化性組成物においては、干渉光を発生させる或いは構造色を発現させ
るために、前記無機球状フィラー（Ｂ）の２５℃における屈折率：ｎＦＢは、前記重合性
単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃における屈折率：ｎＰよりも大きい
必要がある。すなわち、　ｎＰ＜ｎＦＢ　の関係を満足する必要がある。ｎＦＢとｎＰと
の差：ｎＦＢ－ｎＰは、０．００１以上であるのが好ましく、０．００２以上であるのが
より好ましく、０．００５以上であるのが最も好ましい。
【００４４】
　本発明の歯科用硬化性組成物において、前記無機球状フィラー（Ｂ）は、そのままの形
で配合されていても良いが、予め重合性単量体（Ａ）等と混合し、重合させて得られる複
合体からなる有機無機複合フィラーの形態で配合されていてもよい。
【００４５】
　上記有機無機複合フィラーの製造方法は特に制限されず、例えば、無機球状フィラー（
Ｂ）、重合性単量体、及び重合開始剤の各成分の所定量を混合し、加熱、光照射等の方法
で重合させた後、粉砕する一般的な製造方法を採用することができる。あるいは、国際公
開第２０１１／１１５００７号又は国際公開第２０１３／０３９１６９号に記載された製
造方法を採用することもできる。この製造方法では、球状無機フィラーが凝集してなる無
機凝集粒子を、重合性単量体、重合開始剤、及び有機溶媒を含む重合性単量体溶媒に浸漬
した後、有機溶媒を除去し、重合性単量体を加熱、光照射等の方法で重合硬化させる。国
際公開第２０１１／１１５００７号又は国際公開第２０１３／０３９１６９号に記載され
た製造方法によれば、無機一次粒子が凝集した無機凝集粒子の各無機一次粒子の表面を覆
うとともに、各無機一次粒子を相互に結合する有機樹脂相を有し、各無機一次粒子の表面
を覆う有機樹脂相の間に凝集間隙が形成されている有機無機複合フィラーが得られる。
【００４６】
　＜不定形無機フィラー（Ｃ）＞
  本発明の歯科用硬化性組成物には硬化体に適切な不透明性を付与することを目的として
平均粒子径が１０００ｎｍを超え３０００ｎｍ未満の範囲内である不定形無機フィラーで
あって、特定の屈折率を有する不定形無機フィラー（Ｃ）が配合される。ここで、不定形
とは、ＳＥＭ等で観察される一次粒子の形状が、不規則な多数の角及び面を有している事
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を意味し、不定形無機フィラー（Ｃ）とは、通常は破砕や粉砕によって得られる粒子から
なるフィラーを意味する。また、不定形フィラー（Ｃ）の平均粒子径は、レーザー散乱法
（例えば、測定装置としてベックマン・コールター社製ＬＳ２３０を用い、分散媒として
エタノールを使用）にて測定された、５０％粒子径（Ｄ５０）を意味する。具体的には、
まず、分散媒としてエタノール５ｍｌ中に測定試料を０．０１～１ｇ加えた後、試料を懸
濁した液を超音波分散器で約１～５分間分散処理し、０．０４～２０００μｍの範囲の粒
径の粒子の粒度分布を測定する。そして、得られた粒度分布を基にして分割された粒度範
囲に対して体積をそれぞれ小径側から累積分布を描いて、累積５０％となる粒径を平均粒
子径（Ｄ５０）とする。
【００４７】
　本発明の効果を発現するためには不定形無機フィラーとして、平均粒子径が１０００ｎ
ｍを超え３０００ｎｍ未満の範囲内であり、且つ該不定形無機フィラーの２５℃における
屈折率：ｎＦＣと前記重合性単量体成分（Ａ）を重合して得られる重合体の２５℃におけ
る屈折率：ｎＰとの関係が、０．０００≦ｎＦＣ－ｎＰ≦０．００２の関係満たす不定形
無機フィラー（Ｃ）を配合する必要がある。
【００４８】
　不定形無機フィラーの平均粒子径が１０００ｎｍ以下の場合には、硬化体に適切な不透
明性を付与することができない。一方、３０００ｎｍ以上の場合には、硬化体の不透明性
が高くなりすぎるために、干渉光が発生しないか発生したとしてもそれに起因する構造色
を視認することができなくなってしまう。構造色の視認性を確保しつつ、硬化体に適切な
不透明性を付与できるという点で、不定形無機フィラー（Ｃ）の平均粒子径は１０００ｎ
ｍを超え２５００ｎｍ未満であることが好ましく、１０００ｎｍを超え２０００ｎｍ未満
であることがより好ましい。
【００４９】
　本発明の歯科用硬化性組成物の硬化体に付与される、「不透明性」の指標としては、厚
さ１ｍｍの硬化体の状態で測定されるコントラスト比（Ｙｂ／Ｙｗ）を用いることができ
る。ここでＹｂは、厚さ１ｍｍの硬化体について、背景を黒色とした色差計による三刺激
値測定で決定されるＹ刺激値を意味し、Ｙｗは背景を白色として同様に測定したときのＹ
刺激値を意味する。コントラスト比（Ｙｂ／Ｙｗ）が０．３未満の場合には、たとえばＩ
ＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の修復に用いた場合の修復部位（充填部位）における硬化体の明
度（色の濃淡）が低くなり、当該部位における透過光が強く、硬化体からの着色光が弱く
なるため、良好な色調適合性が得られ難い。また、前記コントラスト比が０．７を超える
場合には、硬化体の明度が高くなり、修復部位（充填部位）表面での反射光が強く、硬化
体からの着色光が弱くなり、やはり良好な色調適合性を得ることができ難くなる。したが
って、コントラスト比（Ｙｂ／Ｙｗ）が０．３０以上０．７０以下の範囲であるときには
、前記した「適切な不透明性」であるといえる。ＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の修復におい
て、優れた色調適合性を有するためには、前記コントラスト比（Ｙｂ／Ｙｗ）は０．３５
以上０．６５以下の範囲であるのが好ましく、０．４０以上０．６０以下の範囲であるの
がより好ましい。
【００５０】
　また、本発明の歯科用硬化性組成物の硬化体では、不定形無機フィラー（Ｃ）を添加す
ることによって不透明性が増大するものの、構造色の視認性は保たれる。すなわち、前記
硬化体で発生する干渉光又は当該硬化体で発現する構造色は、厚さ１ｍｍの硬化体につい
て色差計を用いて測定した、黒背景下での分光反射率曲線で確認することができる。前記
したように、構造色としては無機球状フィラー（Ｂ）の平均一次粒子径の大きさに応じた
色調（通常、青色系～黄色系～赤色系といった広い色調範囲の中から目的に応じて選ばれ
る好ましい色調）の構造色が発現し、黒背景下での色差計を用いた反射射率測定では、当
該色調に対応する波長領域の反射が有意に高くなる。
【００５１】
　本発明の歯科用硬化性組成物をたとえばＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の修復に用いた場合
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には、硬化体が前記したような適切な不透明性を有することに加えて黄色～赤色に確認可
能（視認可能な）な構造色を発現することが、色調適合性の高い審美修復を行う上で好ま
しい。このような観点から、本発明の歯科用硬化性組成物は分光反射率比：ＳＲ１／ＳＲ

２が０．８以上２．０以下の範囲となる硬化体を与えるものであることが好ましい。ここ
で、上記ＳＲ１及びＳＲ２とは、本発明の歯科用硬化性組成物を硬化させて得られる厚さ
１ｍｍの硬化体について色差計を用いて測定した、黒背景下での分光反射率曲線において
、６００ｎｍ以上７５０ｎｍ以下の波長領域（黄色～赤色域）内における分光反射率の最
大値（ＳＲ１）及び４００ｎｍ以上５００ｎｍ以下の波長領域（青色域）内における分光
反射率の最大値（ＳＲ２）を意味する。前記分光反射率比が０．８未満の場合には、黄～
赤色の着色光が弱く、黄色味もしくは赤味を帯びた天然歯牙への色調適合性が得られ難く
なる傾向がある。また、前記分光反射率比が２．０を超えた場合には黄～赤色の着色光が
強すぎるため、やはり良好な色調適合性が得られ難くなる。ＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の
修復に用いたときに優れた色調適合性を有するためには、前記分光反射率比は、０．９以
上１．５以下の範囲であることが、より好ましい。
【００５２】
　上記不定形無機フィラー（Ｃ）の材質は特に制限されず、公知のものが使用可能である
。具体的には、ホウケイ酸ガラス、ソーダガラス、重金属（例えばバリウム、ストロンチ
ウム、ジルコニウム）を含むガラス、アルミノシリケートガラス、フルオロアルミノシリ
ケートガラス、ガラスセラミックス、フッ化イッテルビウム、フッ化イットリウム等の金
属フッ化物、シリカや、シリカ・ジルコニア、シリカ・チタニア、シリカ・アルミナ等の
複合無機酸化物等が好適である。特に好適な例としては、Ｘ線造影性を有し、より耐磨耗
性に優れた硬化体が得られることから、シリカとジルコニアを主成分とする複合酸化物が
挙げられる。
【００５３】
　上記不定形無機フィラー（Ｃ）は、マトリックスとしての重合性単量体への分散性を改
善する目的でその表面を適当な表面処理剤で処理してから用いることが好ましい。該処理
の方法としては、略球状無機フィラーの表面処理方法として前記した方法同様、何ら制限
無く使用可能である。
【００５４】
　本発明における無機球状フィラー（Ｂ）及び不定形無機フィラー（Ｃ）の合計の配合量
は、重合性単量体（Ａ）１００質量部に対して、１００質量部以上１５００質量部以下、
特に１００質量部以上１０００質量部以下であることが好ましい。構造色が良好に発現す
るという観点から、不定形無機フィラー（Ｃ）の配合量の割合は無機球状フィラー（Ｂ）
および不定形無機フィラー（Ｃ）の合計配合量の５％以上３０％以下となるように配合す
ることが好ましい。このような配合量及び配合割合であればＩＩＩ級窩洞やＩＶ級窩洞の
修復に対して自然な色調を呈し、より審美的な修復が可能となる。
【００５５】
　＜重合開始剤（Ｄ）＞
　重合開始剤（Ｄ）は前記重合性単量体（Ａ）を重合させる機能を有するものであれば特
に限定されないが、口腔内で硬化させる場合が多い歯科の直接充填修復用途で使用される
光重合開始剤又は化学重合開始剤を使用することが好ましく、混合操作の必要が無く簡便
な点から、光重合開始剤（組成）を使用することが更に好ましい。
【００５６】
　光重合に用いる重合開始剤としては、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエ
ーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルなどのベンゾインアルキルエーテル類、ベンジ
ルジメチルケタール、ベンジルジエチルケタールなどのベンジルケタール類、ベンゾフェ
ノン、４，４'－ジメチルベンゾフェノン、４－メタクリロキシベンゾフェノンなどのベ
ンゾフェノン類、ジアセチル、２，３－ペンタジオンベンジル、カンファーキノン、９，
１０－フェナントラキノン、９，１０－アントラキノンなどのα－ジケトン類、２，４－
ジエトキシチオキサンソン、２－クロロチオキサンソン、メチルチオキサンソン等のチオ



(14) JP 2021-84865 A 2021.6.3

10

20

30

40

50

キサンソン化合物、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）フェニルホスフィンオキサイ
ド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルホスフィンオキ
サイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－４－プロピルフェニルホスフィンオキ
サイド、ビス－（２，６－ジクロロベンゾイル）－１－ナフチルホスフィンオキサイド、
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サイドなどのビス
アシルホスフィンオキサイド類等が使用できる。
【００５７】
　なお、光重合開始剤には、しばしば還元剤が添加されるが、その例としては、２－（ジ
メチルアミノ）エチルメタクリレート、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、Ｎ－メチル
ジエタノールアミンなどの第３級アミン類、ラウリルアルデヒド、ジメチルアミノベンズ
アルデヒド、テレフタルアルデヒドなどのアルデヒド類、２－メルカプトベンゾオキサゾ
ール、１－デカンチオール、チオサルチル酸、チオ安息香酸などの含イオウ化合物などを
挙げることができる。
【００５８】
　更に、上記光重合開始剤、還元性化合物に加えて光酸発生剤を加えて用いる例がしばし
ば見られる。このような光酸発生剤としては、ジアリールヨードニウム塩系化合物、スル
ホニウム塩系化合物、スルホン酸エステル化合物、およびハロメチル置換－Ｓ－トリアジ
ン誘導体、ピリジニウム塩系化合物等が挙げられる。
【００５９】
　これら重合開始剤は単独で用いることもあるが、２種以上を混合して使用してもよい。
重合開始剤の配合量は目的に応じて有効量を選択すればよいが、重合性単量体１００質量
部に対して通常０．０１～１０質量部の割合であり、より好ましくは０．１～５質量部の
割合で使用される。
【００６０】
　＜その他の添加剤＞
　本発明の歯科用複合修復材料には、その効果を阻害しない範囲で、上記（Ａ）～（Ｄ）
成分の他、公知の他の添加剤を配合することができる。具体的には、重合禁止剤、紫外線
吸収剤等が挙げられる。また、粘度調整等を目的として、光の波長より十分に小さく色調
や透明性に影響を与え難い粒径のフィラーを配合することができる。
【００６１】
　本願発明では前述したとおり、顔料などの着色物質を用いなくても、天然歯牙との色調
適合性が良好な修復が単一のペースト（歯科用硬化性組成物）で可能になる。したがって
、時間と共に変色する虞のある顔料は配合しない態様が好ましい。ただし、本願発明にお
いては、顔料の配合自体を否定するものではなく、無機球状フィラーの干渉による着色光
の妨げにならない程度の顔料は配合しても構わない。具体的には、重合性単量体１００質
量部に対して０．０００５～０．５質量部程度、好ましくは０．００１～０．３質量部程
度の顔料であれば配合しても構わない。
【００６２】
　本発明の歯科用硬化性組成物は、所定量の前記成分（Ａ）乃至（Ｄ）を量りとり、混合
することにより調製することができる。このとき、無機球状フィラー（Ｂ）及び不定形無
機フィラー（Ｃ）が重合性単量体（Ａ）に分散する条件で混合することが好ましい。また
、発現する構造色の視認性が低下させずに本発明の効果である良好な色調適合性が得られ
易いという観点から、本発明の歯科用硬化性組成物は減圧条件下で脱泡することで、１０
００ｎｍ以上の気泡が実質的に含まれないように調製することが好ましい。
【００６３】
　本発明の歯科用硬化性組成物は上記のような光硬化性コンポジットレジンに代表される
歯科用充填修復材料として特に好適に使用されるが、それに限定されるものではなく、そ
の他の用途にも好適に使用できる。その用途としては、例えば歯科用セメント、支台築造
用の修復材料等が挙げられる。
【実施例】
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【００６４】
　以下、実施例によって本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に
制限されるものではない。
【００６５】
　先ず、実施例及比較例における各種物性測定方法について説明する。
  （１）無機球状フィラーの平均粒子径
  走査型電子顕微鏡（フィリップス社製、「ＸＬ－３０Ｓ」）で粉体の写真を撮り、その
写真の単位視野内に観察される粒子の数（３０個以上）及び一次粒子径（最大径）を測定
し、測定値に基づき下記式により平均粒子径を算出した。
【００６６】
【数１】

【００６７】
　（２）無機球状フィラー（Ｂ）における、平均一次粒子径の前後の５％の範囲に存在す
る粒子の割合
  先ず、前記した写真の単位視野内に観察される個々の粒子（３０個以上）について、そ
の一次粒子径を測定すると共に、一次粒子径が前記（１）で求めた平均一次粒子径の９５
％未満となる粒子の数と、一次粒子径が前記平均一次粒子径の１０５％を越える粒子の数
を計測し、その合計個数を求めた。次いで、写真の単位視野内に観察される全粒子数（３
０個以上）から前記合計個数を差し引くことにより個数基準粒度分布において前記平均一
次粒子径の前後の５％の範囲に存在する粒子数を求め、最後に当該粒子数の全粒子数に占
める割合（％）を求め、平均一次粒子径の前後の５％の範囲に存在する粒子の割合（％）
とした。
【００６８】
　（３）均斉度
  走査型電子顕微鏡（フィリップス社製、「ＸＬ－３０Ｓ」）で粉体の写真を撮り、その
写真の単位視野内にある個々の粒子（３０個以上）について、その最大径に直交する方向
の粒子径をその最大径で除した値の平均を均斉度とした。
【００６９】
　（４）屈折率の測定
  ＜重合性単量体成分（Ａ）の屈折率＞
  用いた重合性単量体（或いは重合性単量体の混合物）の屈折率は、アッベ屈折率計（ア
タゴ社製）を用いて２５℃の恒温室にて測定した。
  ＜重合性単量体成分（Ａ）の重合体の屈折率ｎＰ＞
  用いた重合性単量体成分（重合性単量体或いは重合性単量体の混合物）を、窩洞内での
重合条件とほぼ同じ条件で重合して得た重合体試料について、アッベ屈折率計（アタゴ社
製）を用いて２５℃の恒温室にて測定して屈折率ｎＰを決定した。
  即ち、重合性単量体成分（Ａ）に当該成分の質量を基準としてＣＱ　０．３質量％、Ｄ
ＭＢＥ　１．０質量％、ＨＱＭＥ　０．１５質量％を混合して得た均一な組成物を、φ７
ｍｍ×０．５ｍｍの孔を有する型に入れ、両面にポリエステルフィルムを圧接した。その
後、光量５００ｍＷ／ｃｍ２のハロゲン型歯科用光照射器（Ｄｅｍｅｔｒｏｎ　ＬＣ、サ
イブロン社製）を用いて３０秒間光照射し硬化させた後、型から取り出して、重合体試料
を作製した。なお、屈折率測定に際しては、試料を装置にセットする時に、重合体と測定
面を密着させる目的でブロモナフタレン（試料を溶解せず、かつ試料よりも屈折率の高い
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溶媒）を試料に滴下した。
  ＜無機球状フィラーの屈折率をｎＦＢ及び不定形無機フィラーの屈折率＞
  用いた無機球状フィラー及び不定形無機フィラーの屈折率は、アッベ屈折率計（アタゴ
社製）を用いて液浸法によって測定した。
  即ち、２５℃の恒温室において、１００ｍｌサンプルビン中、無機球状フィラー若しく
はその表面処理物１ｇを無水トルエン５０ｍｌ中に分散させる。この分散液をスターラー
で攪拌しながら１－ブロモトルエンを少しずつ滴下し、分散液が最も透明になった時点の
分散液の屈折率を測定し、得られた値を無機球状フィラー及び不定形無機フィラーの屈折
率とした。
【００７０】
　（５）硬化性組成物のコントラスト比（Ｙｂ／Ｙｗ）の評価
  実施例及び比較例で調製された硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの貫通した
孔を有する型にいれ、両面にポリエステルフィルムを圧接した。可視光線照射器（トクヤ
マ製、パワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、色
差計（東京電色製、「ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ」)を用いて、上記硬化体の三刺激値のＹ
値（背景色黒及び白）を測定した。得られた背景色黒のＹ値（Ｙｂ）及び背景色白のＹ値
（Ｙｗ）に基づいてコントラスト比（Ｙｂ／Ｙｗ）を計算した。
【００７１】
　（６）目視による着色光（干渉光）の評価
  実施例及び比較例で調製された歯科用硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの孔
を有する型にいれ、両面はポリエステルフィルムで圧接した。可視光線照射器（トクヤマ
製、パワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、１０
ｍｍ角程度の黒いテープ（カーボンテープ）の粘着面に載せ、目視にて着色光の色調を確
認した。
【００７２】
　（７）分光反射率比（黒背景におけるＳＲ１／ＳＲ２）
  実施例及び比較例で調製された硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの貫通した
孔を有する型にいれ、両面にポリエステルフィルムを圧接した。可視光線照射器（トクヤ
マ製、パワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、色
差計（東京電色製、「ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ」)を用いて、黒背景下で分光反射率を測
定し、黄～赤色域（６００－７５０ｎｍ）の反射率の最大値：ＳＲ１及び青色域（４００
－５００ｎｍ）の反射率の最大値：ＳＲ２を求め、ＳＲ１をＳＲ２で除することで分光反
射率比を算出した。
【００７３】
　（８）白背景の分光反射率による着色光（干渉光）の評価
  実施例及び比較例で調製された硬化性組成物のペーストを７ｍｍφ×１ｍｍの貫通した
孔を有する型にいれ、両面にポリエステルフィルムを圧接した。可視光線照射器（トクヤ
マ製、パワーライト）で両面を３０秒ずつ光照射し硬化させた後、型から取り出して、色
差計（東京電色製、「ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ」）を用いて、白背景下で分光反射率を測
定した。
【００７４】
　（９）曲げ強さ
  歯科用硬化性組成物のペーストについて、充填器を用いてステンレス製型枠に充填し、
ポリプロピレンで圧接した状態で、可視光線照射器パワーライト（トクヤマ社製）を用い
て一方の面から３０秒×３回、全体に光が当たるように場所を変えてポリプロピレンに密
着させて光照射を行なった。次いで、反対の面からも同様にポリプロピレンに密着させて
３０秒×３回光照射を行い、硬化体を得た。＃１５００の耐水研磨紙にて、硬化体を２×
２×２５ｍｍの角柱状に整え、試料片とした。得られた試験片を試験機（島津製作所製、
オートグラフＡＧ５０００Ｄ）に装着し、支点間距離２０ｍｍ、クロスヘッドスピード１
ｍｍ／分で３点曲げ破壊強度を測定し、荷重－たわみ曲線を得、以下に示す式により、曲
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げ強度：σＢ（Ｐａ）及び曲げ弾性率：ＥB（Ｐａ）を求めた。なお、試験片５個につい
て評価し、その平均値を曲げ強さとした。
【００７５】
【数２】

【００７６】
【数３】

【００７７】
  但し、前記式中の各記号の意味及び単位は以下に示すとおりである。
  　Ｐ：試験片破折時の荷重（Ｎ）
  　Ｓ：支点間距離（ｍ）
  　Ｗ：試験片の幅（ｍ）
  　Ｂ：試験片の厚さ（ｍ）
  　Ｆ／Ｙ：荷重－たわみ曲線の直線部分の勾配（Ｎ／ｍ）。
【００７８】
　（１０）色調適合性の評価
  右上１番のＩＶ級窩洞（幅３ｍｍ、高さ３ｍｍ）を再現した歯牙修復用模型歯を用いて
、欠損部に硬化性ペーストを充填し硬化、研磨し、色調適合性を目視にて確認した。なお
、歯牙修復用模型歯としては、シェードガイド「ＶＩＴＡＰＡＮ　Ｃｌａｓｓｉｃａｌ」
におけるＡ系（赤茶色）の範疇の中にあって、高色相且つ高彩度の高色度模型歯（Ａ４相
当）と低色相且つ低彩度の低色度模型歯（Ａ１相当）及び、シェードガイド「ＶＩＴＡＰ
ＡＮ　Ｃｌａｓｓｉｃａｌ」におけるＢ系（赤黄色）の範疇の中にあって、高色相且つ高
彩度の高色度模型歯（Ｂ４相当）と低色相且つ低彩度の低色度模型歯（Ｂ１相当）を用い
た。
  　◎：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と良く適合している。
  　○：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と類似している。
  　△：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と類似しているが適合性は良好でない。
  　×：修復物の色調が歯牙修復用模型歯と適合していない。
【００７９】
　次に、実施例及び比較例で用いた重合性単量体、重合開始剤等の略号と物質名等を以下
に示す。
  ［重合性単量体］
  ・ＵＤＭＡ：１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニルアミノ）トリメチルヘ
キサン
  ・３Ｇ：トリエチレングリコールジメタクリレート
  ・ｂｉｓ－ＧＭＡ：２，２－ビス［（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロ
ピルオキシ）フェニル］プロパン
  ［重合開始剤］
  ・ＣＱ：カンファーキノン
  ・ＤＭＢＥ：Ｎ，Ｎ－ジメチルｐ－安息香酸エチル。
  ［重合禁止剤］
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  ・ＨＱＭＥ：ヒドロキノンモノメチルエーテル。
【００８０】
　表１に示すような重合性単量体を混合し、マトリックスＭ１、Ｍ２を調製した。
【００８１】
【表１】

【００８２】
　［無機球状フィラー］
  無機球状フィラーの調製は、特開昭５８－１１０４１４号公報、特開昭５８－１５６５
２４号公報等に記載の方法で、加水分解可能な有機ケイ素化合物（テトラエチルシリケー
トなど）と加水分解可能な有機チタン族金属化合物（テトラブチルジルコネートやテトラ
ブチルチタネートなど）とを含んだ混合溶液を、アンモニア水を導入したアンモニア性ア
ルコール（例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、イソブチルアル
コールなど）溶液中に添加し、加水分解を行って反応生成物を析出させる、いわゆるゾル
ゲル法を用いて調製した。
【００８３】
　［不定形無機フィラー］
  不定形シリカ－ジルコニアの調製は、特開平２－１３２１０２号公報、特開平３－１９
７３１１号公報等に記載の方法で、アルコキシシラン化合物を有機溶剤に溶解し、これに
水を添加して部分加水分解した後、更に複合化する他の金属のアルコキサイド及びアルカ
リ金属化合物を添加して加水分解してゲル状物を生成させ、次いで該ゲル状物を乾燥後、
必要に応じて粉砕し、焼成して調製した。不定形バリウムガラスは市販のバリウムガラス
（ショット社製）を必要に応じて粉砕し、分級して調製した。不定形フッ化イッテルビウ
ムは市販の三フッ化イッテルビウム（トライバッハ社製）を必要に応じて粉砕し、分級し
て調製した。
  実施例及び比較例で用いた無機球状フィラーを表２に、不定形無機フィラーを表３に示
す。
【００８４】
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【表２】

【００８５】

【表３】

【００８６】
　実施例１～１７
  １００ｇの重合性単量体Ｍ１又はＭ２に対して、０．３質量％のＣＱ、１．０質量％の
ＤＭＢＥ、０．１５質量％のＨＱＭＥを加えて混合し、均一な重合性単量体組成物を調製
した。次に、乳鉢に表２および表３に示した各フィラーを計りとり、上記重合性単量体組
成物を赤色光下にて徐々に加えていき、暗所にて十分に混練して均一な硬化性ペーストと
した。さらにこのペーストを減圧下脱泡して気泡を除去し歯科用硬化性組成物を製造した
。得られた歯科用硬化性組成物について、上記の方法に基づいて各物性を評価した。組成
及び結果を表４及び表５に示す。表４中の括弧内の数値は、各成分の配合量（単位：質量
部）を表す。
【００８７】
　比較例１～９
  １００ｇの重合性単量体Ｍ１に対して、０．３質量％のＣＱ、１．０質量％のＤＭＢＥ
、０．１５質量％のＨＱＭＥを加えて混合し、均一な重合性単量体組成物を調製した。次
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に、乳鉢に表４に示した各フィラーを計りとり、上記重合性単量体組成物を赤色光下にて
徐々に加えていき、暗所にて十分に混練して均一な硬化性ペーストとした。さらにこのペ
ーストを減圧下脱泡して気泡を除去し歯科用硬化性組成物を製造した。得られた歯科用硬
化性組成物について、上記の方法に基づいて各物性を評価した。組成及び結果を表４及び
表５に示す。
【００８８】
　比較例１０
  １００ｇの重合性単量体Ｍ２に対して、０．３質量％のＣＱ、１．０質量％のＤＭＢＥ
、０．１５質量％のＨＱＭＥを加えて混合し、均一な重合性単量体組成物を調製した。次
に、乳鉢に表４に示した無機球状フィラーを計りとり、上記重合性単量体組成物を赤色光
下にて徐々に加えていき、さらに二酸化チタン（白顔料）を０．０７０ｇ、ピグメントイ
エロー（黄顔料）を０．００２ｇ、ピグメントレッド（赤顔料）を０．０００６ｇ、ピグ
メントブルー（青顔料）を０．０００２ｇ加えて暗所にて十分に混練して均一な硬化性ペ
ーストとした。さらにこのペーストを減圧下脱泡して気泡を除去し歯科用複合修復材料を
製造した。目視評価で高色度模型歯のＡ系統に適合する色調（Ａ４相当）であった。続い
て、上記の方法に基づいて各物性を評価した。組成及び結果を表４及び表５に示す。
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【表４】

【００９０】
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【表５】

【００９１】
　実施例１～１７の結果から理解されるように、本発明で規定する条件を満たしていると
、歯科用硬化性組成物は黒背景下で光の干渉による黄～赤色の着色光を示し、色調適合性
が良好であり、高い曲げ強さを示すことが分かる。
【００９２】
　比較例１～２の結果から理解されるように、平均粒子径が２３０ｎｍ又は２８０ｎｍの
無機球状フィラーのみをフィラーとして配合した場合、黒背景下での光の干渉による黄色
および赤色の着色光は明瞭に確認されるが、硬化体のコントラスト比が低いため、ＩＶ級
窩洞に対しては良好な色調適合性が得られない。
【００９３】
　比較例３の結果から理解されるように、平均粒子径が１７８ｎｍの無機球状フィラーの
みをフィラーとして配合した場合、黒背景下での光の干渉による着色光は青色であり、且
つ硬化体のコントラスト比が低いため、ＩＶ級窩洞に対しては良好な色調適合性が得られ
ない。
【００９４】
　比較例４～８の結果に示されるように、球状フィラーを用いずに不定形フィラーを用い
た場合には、歯科用硬化性組成物は黒背景下で着色光を示さず、また、比較例９の結果に
示されるように、不定形無機フィラーの平均粒子径が１０００ｎｍを超え３０００ｎｍ未
満の範囲を満たしておらず、かつ不定形無機フィラーの屈折率と重合性単量体成分を重合
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【００９５】
　比較例１０の結果から理解されるように、顔料を添加して色調を調整（高色度模型歯の
Ａ系統に適合する色調（Ａ４相当））した歯科用硬化性組成物は、色差計（（有）東京電
色製、「ＴＣ－１８００ＭＫＩＩ」）を用いて、背景色黒、背景色白で分光反射率を測定
したところ、背景色黒、背景色白ともに添加した顔料に応じた分光反射特性を示すことが
観察された。高色度模型歯のＡ系統に適合する色調（Ａ４相当）への色調適合性は比較的
良好であったが、他の模型歯への色調適合性は低いものであった。
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