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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体を１０質量％以上含む重合性単量体
；
（Ｂ）第四族元素イオン
を含有する歯科用接着性組成物であって、
前記第四族元素イオンの含有量が、（Ａ－１）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単
量体のリン酸水素ジエステル基に対してモル比で０．１～１．０となる量であることを特
徴とする歯科用接着性組成物。
【請求項２】
　第四族元素イオンが、チタンイオンであることを特徴とする請求項１に記載の歯科用接
着性組成物。
【請求項３】
　さらに、（Ｃ）重合開始剤を含有してなることを特徴とする請求項１に記載の歯科用接
着性組成物。
【請求項４】
　酸性を呈することを特徴とする請求項１に記載の歯科用接着性組成物。
【請求項５】
　さらに、第四族元素イオンに対してモル比で０．４～４．０の（Ｄ）フッ化物イオンを
含有してなることを特徴とする請求項１に記載の歯科用接着性組成物。
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【請求項６】
　さらに、（Ｅ）水を含有してなることを特徴とする請求項１に記載の歯科用接着性組成
物。
【請求項７】
（Ａ）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体を１０質量％以上含む重合性単量体
；
（Ｅ）水；
（Ｂａｌｋ）前記（Ａ－１）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体のリン酸水素
ジエステル基に対して、第四族元素イオンがモル比で０．１～１．０となる量の第四族元
素金属アルコキシド
を混合して歯科用接着性組成物を製造する方法において、（Ａ－１）リン酸水素ジエステ
ル基を有する重合性単量体を（Ｂａｌｋ）第四族元素金属アルコキシドと予め混合し、次
いで（Ｅ）水と混合することを特徴とする前記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と、歯質とを接着するためのプライマーや接着材として有用
な歯科用接着性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　齲蝕等により損傷を受けた歯質はそれが、初中期の比較的小さい窩洞の場合には、通常
、審美性、操作の簡略性や迅速性の点から、コンポジットレジンによる直接修復を行う。
一方、比較的大きな窩洞の場合は、通常、金属、セラミックス、或いは歯科用レジンで作
られた補綴物を用いて修復される。
【０００３】
　これらコンポジットレジンや補綴物等の歯科用修復物は、基本的に歯質に対する接着性
がないため、通常これを歯質へ接着させるための重合性単量体組成物からなる接着材が使
用される。こうした接着材に使用される重合性単量体は、通常、メタクリレート系単量体
を主成分とするものであり、歯質への接着力は十分ではない。例えばコンポジットレジン
の接着の場合、該コンポジットレジンを硬化する際に発生する内部応力、即ち、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に達していな
いことが多かった。更に、咬合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。このため、これら接着材による接着強度を向上させることを目的
として、使用時に、歯面に対して次のような前処理を施している。すなわち、
１）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
するための前処理材を塗布、さらに、
２）接着材の歯質の中への浸透を促進するため、プライマーと呼ばれる前処理材の塗布
を行っている。
【０００４】
　こうした中、より高い接着強度と、上記操作の煩雑さの軽減を目的として、上記歯科用
接着材において、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ものが開発され
ている。例えば、重合性単量体成分の少なくとも一部として、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有するリン酸基、カルボン酸基等の酸性基を有す
る重合性単量体（以下、酸性基含有重合性単量体という）を含有させることで、より高い
接着強度を発現させている（特許文献１および特許文献２）。
【０００５】
　また、酸性基含有重合性単量体としてリン酸モノエステル単量体を用い、これをカルシ
ウム等との金属塩の形態にして用いることで、その接着強度を向上させることができると
いう報告がある（特許文献３）。更に、酸性基含有重合性単量体および水を含有する接着
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材やプライマーの中に、多価金属イオン溶出性フィラーを配合させることで、自己の重合
硬化性を一層に高めることを試みている（特許文献４～７）。ここで、該多価金属イオン
溶出性フィラーとは、酸性溶液下で金属イオンを溶出するフルオロアルミノシリケートガ
ラス等のフィラーを意味し、これから溶出される多価金属イオンとしては、アルカリ土類
金属、アルミニウム等の金属のイオンが挙げられている。なお、かかる多価金属イオン溶
出性フィラーとして、上記アルミニウムの一部をチタン、ジルコニウム等に置き換えたフ
ィラーを使用できるとされているものもあるが、これらの第四族元素イオンが実際に使用
されている実施例は皆無で、その配合量等も何も具体的に示されていない。こうした多価
金属イオン溶出性フィラーを含有させた接着材において接着強度が向上する理由は、接着
材の硬化時に、酸性基含有重合性単量体を含む重合性単量体の重合と共に、該多価金属イ
オン溶出性フィラーから溶出した多価金属イオンが、上記酸性基含有重合性単量体の酸性
基と塩を形成し、これによりイオン架橋が生じて、その硬化体の強度を高めていると考え
られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【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】特開昭５３－１１３８４３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２０００－８６４２１号公報
【特許文献８】特開２００８－２０１７２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　酸性基含有重合性単量体を含有する接着性組成物（接着材やプライマー）は、該単量体
を含有しないものに比べて高い接着強度が得られ、更にその酸性基の作用により歯質の脱
灰機能も備えているため接着操作の簡便化も実現できるが、前記したように歯質と歯科用
修復物との間には極めて強い接着強度が求められるため、未だその接着強度は十分ではな
く、さらなる高い接着性を安定して発揮できることが必要であった。また、前記したリン
酸モノエステル単量体のカルシウム塩を用いてその接着強度を向上させる発明において、
金属塩を形成する元素としてチタンやジルコニウムといった第四属元素も例示されている
が、リン酸モノエステル単量体と第四族元素からなる金属塩を用いても、その接着強度は
未だ十分ではなかった（特許文献３）。
【０００８】
　同様に、多価金属イオン溶出性フィラーを含有させた接着材も、接着性はさらに向上が
みられるものの、実用上十分な域にはなかった。多価金属イオン溶出性フィラーを含有さ
せた接着材において、十分なイオン架橋を発達させて高い接着強度を得ようとすると、使
用する多価金属イオン溶出性フィラーから溶出される金属イオンの種類や量も極めて重要
であり、例えば、これら溶出イオンが、１価の金属イオンやカルシウムイオン等の２価金
属イオン等が主であると、十分な接着性の向上効果は得られず、加えて、これらから溶出
している金属イオンの量が多くなりすぎると（特許文献７の実施例９）、硬化後の接着材
の耐水性が大幅に低下し、硬化直後であればかなり高い接着力が得られる場合でも、長期
にわたる接着耐久性は十分でなかった。
【０００９】
　このような背景のもと、本発明者らは特定の多価金属イオンならびにリン酸系重合性単
量体を特定の混合比で一液に混合し、イオン架橋を発達させることで、歯質に対する接着
性を高める発明を提案した（特許文献８）。このタイプの接着材は保存形態が一液であり
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、該保存中に多価金属イオンとリン酸系重合性単量体とのイオン架橋を形成させて、架橋
密度を高めることにより接着強度を大幅に向上させるものであるが、接着強度はそれでも
まだ実用上十分に満足できるものではなく、さらに向上させる必要があった。従って、接
着強度と接着耐久性をさらに高めて、歯質とコンポジットレジンや補綴物との接着をより
強固にし、且つ長期にわたって接着耐久性に優れた歯科用接着性組成物の開発が大きな課
題であった。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記技術課題を克服すべく鋭意研究を重ねた結果、リン酸水素ジエステ
ル基を有する重合性単量体（以下、リン酸ジエステル重合性単量体という）を、重合性単
量体成分の少なくとも一部として含んでなる歯科用接着性組成物において、その液中に、
特定量の第四族元素イオンを共存させることにより、上記の課題が解決できること見出し
本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　本発明によれば、
（Ａ）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体を１０質量％以上含む重合性単量体
；
（Ｂ）第四族元素イオン
を含有する歯科用接着性組成物であって、
前記第四族元素イオンの含有量が、（Ａ－１）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単
量体のリン酸水素ジエステル基に対してモル比で０．１～１．０となる量であることを特
徴とする歯科用接着性組成物が提供される。
　上記歯科用接着性組成物の発明において、
（１）第四族元素イオンがチタンイオンであること
（２）さらに、（Ｃ）重合開始剤を含有すること
（３）当該組成物が、酸性を呈すること
（４）さらに、第四族元素イオンに対してモル比で０．４～４．０の（Ｄ）フッ化物イオ
ンを含有すること
（５）さらに、（Ｅ）水を含有すること
が好適である。
【００１２】
　本発明によれば、また
（Ａ）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体を１０質量％以上含む重合性単量体
；
（Ｅ）水；
（Ｂａｌｋ）前記（Ａ－１）リン酸水素ジエステル基を有する重合性単量体のリン酸水素
ジエステル基に対して、第四族元素イオンがモル比で０．１～１．０となる量の第四族元
素金属アルコキシド
を混合して歯科用接着性組成物を製造する方法において、（Ａ－１）リン酸水素ジエステ
ル基を有する重合性単量体を（Ｂａｌｋ）第四族元素金属アルコキシドと予め混合し、次
いで（Ｅ）水と混合することを特徴とする前記歯科用接着性組成物の製造方法が提供され
る。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の歯科用接着性組成物は、従来の酸性基含有重合性単量体と多価金属イオン溶出
性フィラーを含有させた接着材に比較して、歯質に対する接着強度をさらに大きく向上さ
せることができる。すなわち、歯科用修復物と歯質の接着材として使用した場合には、象
牙質およびエナメル質の何れに対しても、コンポジットレジンとの界面に生じる引っ張り
応力に高度に対抗するだけの極めて優れた接着強度を有しており、また、咬合によって掛
かる力に対しても極めて優れた接着強度を有している。これは、後述するように、リン酸
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ジエステル重合性単量体の酸性基と第四族元素イオンとがイオン結合し、これが重合して
形成されるポリマーのイオン架橋が、従来の酸性基含有重合性単量体の酸性基と多価金属
イオン溶出性フィラーから溶出される多価金属イオンとにより形成されるイオン架橋より
も、より発達して高密度に形成されることに起因するものと考えられる。従って、本発明
の歯科用接着性組成物は、この高い接着強度を利用して、高耐水性で長期間安定的に歯質
とコンポジットレジンや補綴物の歯科用修復物とを接着できる接着耐久性に優れた接着材
として有用であり、更には、こうした接着に際して接着材の使用の前に歯面に塗布するプ
ライマーとしても有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の歯科用接着性組成物は、（Ａ）重合性単量体と（Ｂ）第四族元素イオンを基本
成分とする。
（Ａ）重合性単量体
　（Ａ）重合性単量体は、分子中に、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、スチリル基のような重合
性不飽和基を有する化合物である。特に硬化速度の点からアクリロイル基、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を有する化合物が好ましく、アクリロイル
基、メタクリロイル基が最も好ましい。
【００１５】
（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体
　本発明では、この（Ａ）重合性単量体全成分の１０質量％以上を、（Ａ－１）リン酸ジ
エステル重合性単量体とすることが重要である。このリン酸ジエステル重合性単量体は、
歯質の脱灰作用が高いばかりでなく歯質との結合力も高く、さらに本発明においては共存
する第四族元素イオンとのイオン結合の形成能にも優れており、特に高い接着強度が得ら
れる。同じ、リン酸から誘導される酸性基であっても、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のリン酸基を有する重
合性単量体を用いても、本発明ほどに高い接着強度は得られない。
【００１６】
　（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体として好適に利用できる化合物を例示すれば
、下記一般式で示される重合性単量体が挙げられる。
【化１】

【化２】

但し、上記化合物中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を表す。これらの化合物は単独で又
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は二種以上を混合して用いることができる。なかでも、重合可能な官能基を二つ有する式
（１）で示される化合物が好ましく、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が最も好ましい。
　この（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体の含有量は、重合性単量体の１０質量％
以上とする必要があるが、重合性単量体がリン酸ジエステル基重合性単量体のみであって
もよい。
【００１７】
（Ａ－２）リン酸基含有重合性単量体
　本発明の歯科用接着性組成物は、（（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体以外の（
Ａ－２）他のリン酸から誘導される酸性基を有する重合性単量体（以下、リン酸基含有重
合性単量体という）を含んでも良い。該リン酸基含有重合性単量体を例示すれば、ホスフ
ィン酸基を有するものとしてビス（２－メタクリルオキシエチル）ホスフィン酸、ビス（
３－メタクリルオキシプロピル）ホスフィン酸、ビス（４－メタクリルオキシブチル）ホ
スフィン酸等が、ホスホン酸基を有するものとして３－メタクリルオキシプロピルホスホ
ン酸、２－メタクリルオキシエトキシカルボニルメチルホスホン酸、４－メタクリルオキ
シブトキシカルボニルメチルホスホン酸、６－メタクリルオキシヘキシルオキシカルボニ
ルメチルホスホン酸等が、ホスホン酸水素モノエステル基を有するものとしては３－メタ
クリルオキシエチルホスホン酸モノ（メタクリルオキシエチル）エステル、３－メタクリ
ルオキシエチルホスホン酸モノフェニルエステル等が挙げられる。
【００１８】
（Ａ－３）非酸性基含有重合性単量体
　更に、接着材の歯質に対する浸透性を調節したり、硬化体の強度を向上させたりする観
点から、（Ａ－３）酸性基を有しない重合性単量体（以下、非酸性基含有重合性単量体と
いう）と併用するのが好適である。こうした非酸性基含有重合性単量体を併用する場合に
おいても、エナメル質及び象牙質の両方に対する接着強度を良好にする観点から、全重合
性単量体中において、（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体は１０質量％以上含有さ
せる必要があり、より好ましくは１５～６０質量％の範囲で含有させることが好適である
。リン酸ジエステル重合性単量体の配合量が少ないと、エナメル質に対する接着強度が低
下する傾向があり、逆に多いと象牙質に対する接着強度が低下する傾向がある。
【００１９】
　（Ａ－３）非酸性基含有重合性単量体は、分子中に少なくとも一つの重合性不飽和基（
前出）を有するものであれば、公知の化合物を何等制限無く使用できる。具体的に示すと
、メチル（メタ）アクリレート（メチルアクリレート又はメチルメタアクリレートの意で
ある。以下も同様に表記する。）、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等のモノ（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、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
ト等の多官能（メタ）アクリレート系単量体等を挙げることができる。
【００２０】
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　更に、（Ａ－３）非酸性基含有重合性単量体として、上記（メタ）アクリレート系単量
体以外の重合性単量体を用いることもできる。他の非酸性基含有重合性単量体を例示する
と、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、α－メチルスチレン誘導体；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等を挙げ
ることができる。これらの非酸性基含有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。
【００２１】
　更にまた水と疎水性の高い重合性単量体を用いる場合には、水の分離を防ぎ、均一な組
成として安定した接着強度を維持させる観点から、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）アクリレート等の水溶性非酸性基含有重合性単
量体を併用することが好ましい。
【００２２】
（Ｂ）第四族元素イオン
　本発明の歯科用接着性組成物は、上記重合性単量体成分とともに、特定量の（Ｂ）第四
族元素イオンを含有することが必須である。第四族元素イオンの共存下に重合性単量体を
硬化させることにより、その接着強度は著しく高まり、耐水性が向上して優れた接着耐久
性を備えたものになる。
【００２３】
　上記第四族元素イオンとしては、具体的には、チタニウムイオン、ジルコニウムイオン
、及びハフニウムイオンなどが挙げられる。このうち、より効果が高い第四族元素イオン
としてチタニウムイオンが挙げられる。これら第四族元素イオンは二種以上を混合して用
いることができる。
【００２４】
　歯科用接着性組成物に存在している第四族元素イオンの含有量は、リン酸ジエステル重
合性単量体中のリン酸水素ジエステル基に対してモル比で０．１～１．０になる量であり
、より好ましくは０．２～０．６になる量である。組成物中に存在している第四族元素イ
オン量がリン酸水素ジエステル基に対してモル比で０．１より小さくなると、第四族元素
イオンとリン酸ジエステル重合性単量体とのイオン結合による架橋密度が低下するため、
接着性が十分発現しなくなる。一方、そのモル比が１．０より大きくなると、リン酸ジエ
ステル重合性単量体に対して第四族元素イオンが過剰となってしまうため、一つの第四族
元素イオンにイオン結合するリン酸水素ジエステル基の数が少なくなり、結果として同じ
く架橋密度が低下して接着性が十分発現しなくなる。
【００２５】
　本発明において、特定量の第四族元素イオンを含有させることにより、他の多価金属イ
オンを共存させた場合よりも、特に高い接着強度が得られる理由は必ずしも定かではない
が、次のように推定している。即ち、リン酸ジエステル重合性単量体を含む系中に、第四
族元素イオンが存在すると、当該重合性単量体中の酸性基と第四族元素イオンとが強固な
イオン結合を形成する。このイオン結合体を含む組成物を重合硬化させた時に、重合によ
る接着力の発現に加えて、このイオン結合体が重合することによって生じるポリマー鎖の
イオン架橋による接着力が相乗的に合わさって接着強度がより一層向上するものと考えら
れる。
【００２６】
　従来の歯科用接着性組成物に添加されているアルミニウムイオンやカルシウムイオンと
いった多価金属イオンでは、イオン結合を形成することのできる酸性基を有する重合性単
量体は３分子までであるが、第四族元素イオンでは少なくとも４分子以上の酸性基を有す
る重合性単量体とイオン結合を形成させることが可能である。このため、第四族元素イオ
ンを用いることにより、他の多価金属イオンを用いる場合に比べて架橋密度をさらに高め
ることができ、接着強度と接着耐久性を向上させることができると考えられる。更に、本
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発明では、酸性基を有する重合性単量体が前記のとおり、リン酸ジエステル重合性単量体
であり、該単量体中のリン酸水素ジエステル基は酸性度が高く、他の酸性基よりも第四族
元素イオンとイオン結合し易いため、この架橋密度が高まる効果はさらに向上し、かくし
て高い接着強度を発揮することが実現できるものと推察される。
【００２７】
　歯科用接着性組成物中の第四族元素イオン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）発光分析装置または蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）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。具体的な方法を示すと、ＩＣＰ発光分析装置
を用いる場合は、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濾過し、固体成分を除去する。得られた濾液のイオン種お
よび濃度をＩＣＰ発光分析装置で測定し、接着性組成物中の第四族元素イオン種と量を算
出する。一方、ＸＲＦ分析装置を用いる場合は、接着性組成物をシリンジフィルター等で
ろ過し、固体成分を除去する。得られた濾液のイオン種および濃度をＸＲＦ分析装置で測
定し、接着性組成物中の第四族元素イオン種と量を算出する。なお、第四族元素イオン以
外の金属イオン種およびその含有量も、同様な方法によって測定することができる。
【００２８】
　同様に、歯科用接着性組成物中におけるリン酸ジエステル重合性単量体の種類および含
有量の測定は、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リン酸系重合性単
量体｛以下、（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体と（Ａ－２）リン酸基含有重合性
単量体とに属する重合性単量体を併せて称する｝を単離し、単離したリン酸系重合性単量
体の質量分析からその分子量を測定し、更に、核磁気共鳴分光（ＮＭＲ）測定を行って構
造を決定する。特に、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。化学シフト値は、同条件（希釈溶媒、濃度、
温度）で既知の化合物の３１Ｐ-ＮＭＲを測定し、それを標準とすることで決定すること
ができる。リン酸水素ジエステル基を有する既知の化合物としてはリン酸水素ジメチルエ
ステルが使用される。また、リン酸ジエステル重合性単量体の含有量は、分取用高速液体
クロマトグラフィーにより単離した該重合性単量体を用いて、上出の標準物質との検量線
を作成し、前出の濾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。
【００２９】
　本発明の歯科用接着性組成物において、系中に第四族元素イオンを含有させる方法は特
に制限されるものではなく、歯科用接着性組成物を調製する際に、リン酸ジエステル重合
性単量体を含む重合性単量体成分に、上記第四族元素イオンのイオン源となる物質を配合
または接触させて、系中に該第四族元素イオンを前記量で溶出させれば良い。
【００３０】
　第四族元素イオン源化合物としては、第四族元素単体、第四族元素イオンを溶出するイ
オンを含んでなる多価金属イオン溶出性フィラー、または第四族元素化合物が挙げられる
。第四族元素化合物としては、第四族元素金属塩、第四族元素金属ハロゲン化物、（Ｂａ

ｌｋ）第四族元素金属アルコキシドが挙げられる。金属塩としては、１，３－ジケトンの
エノール塩、クエン酸塩、酒石酸塩、フッ化物、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、
金属ハロゲン化物としてはフッ化チタン、フッ化ジルコニウム、フッ化ハフニウム等が挙
げられる。また、（Ｂａｌｋ）第四族元素金属アルコキシドとしては、チタニウムメトキ
シド、チタニウムエトキシド、チタニウムプロポキシド、チタニウムイソプロポキシド、
ジルコニウムメトキシド、ジルコニウムエトキシド、ジルコニウムプロポキシド、ジルコ
ニウムイソプロポキシド等が挙げられ、チタニウムメトキシド、チタニウムエトキシド、
チタニウムプロポキシド、チタニウムイソプロポキシド等が特に好ましい。これらの化合
物のなかでも、炭素数４以下の低級第四族元素金属アルコキシドが、金属イオンの溶出が
速く、副生物がアルコールであるため接着強度に影響がなく副生物の除去が容易であり、
また取り扱いが容易な点からより好ましい。尚、これらの第四族元素化合物中には、溶解
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性が著しく低いものがあるため、予め予備実験等で確認した上で用いるとよい。
【００３１】
　なお、第四族元素イオン源化合物としての、チタンやジルコニウムの単体ならびにその
酸化物は、重合性単量体または有機溶媒に不溶性のものが多く、一般には、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、第四族元素イオン源としての使用
は通常は困難である。また、第四族元素イオンを含んでなる多価金属イオン溶出性フィラ
ーも、水の存在下であっても殆ど第四族元素イオンを溶出しないため、第四族元素イオン
源としては不適である。更に、一般に、強酸の塩は弱酸と塩交換をし難い傾向がある。こ
のため、リン酸の第一解離に基づくｐＫａ値より小さいｐＫａ値を有する酸、即ち、リン
酸より強酸の金属塩は、遊離した第四族元素イオンと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ので、第四族元素イオン源としては好ましくない。
【００３２】
　本発明の歯科用接着性組成物は、製造の容易性の観点から、上記第四族元素イオン源と
して（Ｂａｌｋ）第四族元素金属アルコキシドを用いて製造することが好ましい。すなわ
ち、リン酸ジエステル重合性単量体を少なくとも１０質量％含んでなる重合性単量体と、
当該リン酸ジエステル重合性単量体のリン酸水素ジエステル基に対して、第四族元素イオ
ンがモル比で０．１～１．０になる量の第四族元素金属アルコキシドを混合して調製する
。本発明の歯科用接着性組成物に水を配合する場合は、後述するように、リン酸ジエステ
ル重合性単量体と第四族元素金属アルコキシドとを先に混合したのちに、水と混合する。
リン酸ジエステル重合性単量体以外の重合性単量体を配合する場合は、該他の重合性単量
体は、先に、前記リン酸ジエステル重合性単量体と混合したのち、第四族元素金属アルコ
キシドと混合し次いで水と混合する。或いは先にリン酸ジエステル重合性単量体と第四族
元素金属アルコキシドとを混合し、次いで水と混合した混合物に、最後に混合する。
【００３３】
　リン酸ジエステル重合性単量体と第四族元素化合物との混合は、水が存在しない状態で
行う必要がある。水存在下で、これらを混合すると、通常は第四族元素イオンが固体酸化
物となって析出してしまい、リン酸水素ジエステル基とのイオン結合を形成することがで
きなくなる。即ち、水存在下で、リン酸ジエステル重合性単量体と第四族元素化合物とを
混合した場合、組成物を調製した直後においても所望の接着強度が得られない。従って、
歯科用接着性組成物中に水を配合する場合は、リン酸ジエステル重合性単量体を少なくと
も１０質量％含んでなる重合性単量体と第四族元素化合物を予め混合し、両者間に十分な
イオン結合を形成させた後に、水を配合する必要がある。
【００３４】
（Ｅ）水
　本発明の歯科用接着性組成物は、水が含有されない場合であっても酸性を呈していれば
、口腔内の呼気中の水分や歯面上に存在する水分等が介在することで、接着力向上に有効
な程度に脱灰作用を発揮させることが可能である。しかしながら、本発明の歯科用接着性
組成物を、プライマー或いはプライマーを使用しない１ステップ型の歯科用接着材とする
場合には、より脱灰を進行させより高い接着強度を得る観点から、（Ｅ）水を配合させる
ことが好ましい。前述したように水を配合する場合は、リン酸ジエステル重合性単量体と
第四族元素化合物との混合を先に行う必要がある。水の配合量は、酸による脱灰を十分に
行うために、重合性単量体成分１００質量部に対して水を３～１５０質量部、より好まし
くは５～１００質量部とすることが好ましい。
【００３５】
（Ｍ）他の金属イオン
　本発明の歯科用接着性組成物には、（Ｂ）第四族元素イオンの他に、（Ｍ）他の金属イ
オンが含有されていても良い。この他の金属イオンとしては、例えば、アルカリ金属イオ
ン、アルカリ土類金属イオン等の１価および２価の金属イオンが挙げられ、さらにアルミ
ニウム(III)、鉄（III）、ルテニウム（III）、コバルト（III）、ランタン(III)等の３
価の金属イオンであっても良い。第四族元素イオンによるイオン架橋を良好に発達させる
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観点からは、これら他の金属イオン全量の総イオン価数が、含有される全金属イオンの総
イオン価数に対して０．５以下、より好ましくは０．３以下の割合であるのが好適である
。なお、総イオン価数とは、各イオン種のモル数に価数を掛けた値を合計した数値である
。
【００３６】
　本発明の歯科用接着性組成物中において、他の金属イオンの溶存量が多くなると、リン
酸ジエステル重合性単量体が有するリン酸水素ジエステル基は、この金属イオンとイオン
結合し中和される。このため、該接着性組成物は、「金属イオンの総イオン価数」／「リ
ン酸ジエステル重合性単量体が有するリン酸水素ジエステル基の総価数」比が１.０以上
となると、その組成物は、通常、酸性を呈さなくなる。本発明の歯科用接着性組成物は、
このようにして酸性を呈さなくなったものでも高い接着強度が得られるが、酸性を呈して
いるとエッチング機能（歯質の脱灰機能）を付与することができるため、より高い接着強
度が得られ好ましい。このため、本発明の歯科用接着性組成物では、エッチング機能の発
現を目的として、組成物が酸性となるように、金属イオンの溶存量を調節するか、或いは
前記「金属イオンの総イオン価数」／「リン酸ジエステル重合性単量体が有するリン酸水
素ジエステル基の総価数」比が１.０以上となる場合には、他の酸性物質を含有させて酸
性を保持する必要がある。
【００３７】
　本発明の歯科用接着性組成物の酸性度は、以下の方法で測定したｐＨ値が４．８未満で
あれば良い。すなわち、酸性度は、該接着性組成物を１０質量％の濃度でエタノールに混
合し、速やかにその混合液のｐＨを測定することにより実施する。ｐＨの測定は、従来公
知の方法で測定可能であるが、２５℃において、中性リン酸塩ｐＨ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メーターで
測定する方法が簡便で好ましい。希釈するのに用いるエタノールは純度が９９．５％以上
であり、該エタノール単独のｐＨ値が下記に示す方法で測定したときに４．８～５．０で
あれば特に問題ない。歯科用接着性組成物は、歯質の脱灰性の強さから、この方法で測定
したｐＨが、０．５～４．０の範囲であるのが好ましく、１．０～３．０の範囲であるの
がより好ましい。
【００３８】
　上記別途添加される他の酸性物質としては、ｐＫａ値が水中２５℃において２．１５を
超えるものが使用される。歯質の脱灰機能の強さから、該ｐＫａ値が６．０以下、より好
ましくは４．０以下のものを使用するのが良好である。好適に使用されるものを例示する
と、クエン酸、酒石酸、フッ化水素酸、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。また、こうした他の酸性物質と
しては、前記（Ａ－３）非酸性基含有重合性単量体の一部に代えて、２－（６－メタクリ
ルオキシヘキシル）マロン酸、２－（１０－メタクリルオキシデシル）マロン酸、トリメ
リット酸－４－（２－メタクリルオキシエチル）エステル、Ｎ－メタクリロイルグルタミ
ン酸、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸－２，４－ビス（２－メタクリルオキ
シエチル）エステル、３，３，４，４－ビフェニルテトラカルボン酸－４，４－ビス（２
－メタクリルオキシエチル）エステル等のような、リン酸から誘導される酸性基以外の酸
性基を有する重合性単量体を用いることができる。
【００３９】
　なお、他の酸性物質を含有させる場合であっても、本発明では、該酸性物質として、２
５℃水中において、リン酸の第一解離に基づくｐＫａ値（２．１５）以下のｐＫａ値を有
する強酸は使用しないようにしなければならない。何故なら、歯科用接着材組成物中に、
このような強酸の共役塩基イオンが含まれていると、接着強度が低下することにつながる
。その理由は、該強酸の共役塩基イオンは、リン酸ジエステル重合性単量体の酸性基と競
合イオン反応するため、このような強酸の共役塩基イオンは該リン酸ジエステル重合性単
量体の酸性基と第四族元素イオンとのイオン結合の形成を妨害する。したがって、このよ
うな強酸の共役塩基イオンは実質的に含有されないことが必要であり、効果に影響しない
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程度に多少に含有されることは許容されるが、その含有量は、第四族元素イオンに対して
５モル％以下、より好ましくは３モル％以下であることが望ましい。
【００４０】
　また、他の酸性物質を含有させる場合、「リン酸ジエステル重合性単量体以外の酸の総
価数」／「第四族元素イオンの総イオン価数」比の割合が、１．０未満となるようにしな
ければならない。すなわち、この割合が１．０以上となると、接着強度が低下することに
つながる。何故なら、リン酸ジエステル重合性単量体と他の酸性物質が、第四族元素イオ
ンと競合的にイオン結合を形成するため、上記比で１．０以上となると、上記リン酸ジエ
ステル重合性単量体と第四族元素イオンとのイオン結合の形成が大きく抑制されてしまう
からである。上記比が０．５未満となることがより好ましい。
【００４１】
　本発明の歯科用接着性組成物中に、このようなリン酸ジエステル重合性単量体以外の酸
の共役塩基イオンが含まれているか否かは、イオンクロマトグラフィーを用いた測定によ
り確認できる。具体的には、接着性組成物を水で抽出し、得られた水相を濾過し、その濾
液をイオンクロマトグラフィーにより測定することで確認する。
【００４２】
（Ｄ）フッ化物イオン
　本発明の歯科用接着性組成物は、水を含有する場合、前記特定の方法で製造すれば高い
接着強度を与えるものであるが、一方では長期保存中に徐々に第四族元素イオンの酸化物
固体が析出して組成物中の第四族元素イオンの量が低下して接着強度が低下したり、容器
のノズルを詰まらせたりする恐れがある。水を含まない歯科用接着性組成物であっても、
容器の開閉を繰り返すことにより空気中の水分を取り込み徐々に固体が析出してしまう場
合がある。このような場合、組成物に（Ｄ）フッ化物イオン（Ｆ－）を含有させていると
、水による酸化物固体の析出を防止することができ、組成物中の保存安定性が向上する。
フッ化物イオン（Ｆ－）を存在させると第四族元素イオンの酸化物の析出が防止できる理
由は明白ではないが、リン酸ジエステル重合性単量体と第四族元素イオンとのイオン架橋
体がフッ化物イオンによって一部フッ素化され、このフッ素化されたイオン架橋体は水に
よる加水分解を受けにくいものと推察される。
【００４３】
　本発明の歯科用接着性組成物中において、以下に示すフッ化物を配合することにより上
記フッ化物イオンを組成物中に放出させることができる。フッ化物イオン源となるフッ化
物としては、フッ化物イオンを放出可能なものであれば何ら制限されない。具体的には、
フッ化水素酸、金属フッ化物、フッ化アンモニウム類、フルオロアルミノシリケートガラ
ス等が利用でき、特に好ましくは金属フッ化物である。好ましい金属フッ化物を例示する
と、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化リチウム等のアルカリ金属フッ化物；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
；フッ化チタン、フッ化ジルコニウム等の第四族元素のフッ化物；フッ化亜鉛等があげら
れる。中でもアルカリ金属フッ化物、第四族元素のフッ化物が好ましく、アルカリ金属フ
ッ化物がより好ましい。最も好ましくはフッ化ナトリウムである。
【００４４】
　フッ化物イオンの配合量は、第四族金属酸化物の析出を防ぐことができるように、適宜
調整して配合すればよいが、少なすぎる場合にはその添加効果を得られない。一方、上述
のようにフッ化物イオンはリン酸の第一解離に基づくｐＫａ値（２．１５）以上のｐＫａ
値をフッ化水素酸の共役塩基イオンであるため、フッ化物イオンは「第四族元素イオンの
総イオン価数」に対してモル比が１．０未満とするのが好適である。更にフッ化物イオン
源であるアルカリ金属フッ化物等の、第四族元素イオン以外の金属イオン源にもなり得る
化合物が添加される場合には、その他の金属イオンの総イオン価数が、全金属イオンの総
イオン価数に対して０．５以下、より好ましくは０．３以下の割合となる量を配合するの
が好適である。フッ化物イオンの好ましい配合量は、第四族元素イオンに対してモル比で
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０．４～４．０、よりこのましくは、０．４～１．７である。
【００４５】
　フッ化物を配合する際、フッ化物として第四族元素フッ化物を用いる場合には、前述の
第四族元素金属アルコキシドの添加方法と同様に水の非存在下でリン酸ジエステル重合性
単量体と混合すればよい。その他のフッ化物を配合する場合はその方法は特に制限されな
い。特に、アルカリ金属フッ化物を用いる場合には、第四族元素金属アルコキシドと同時
に水非存在下でリン酸ジエステル重合性単量体と混合しても良く、リン酸ジエステル重合
性単量体と第四族元素金属アルコキシドとを混合した後にアルカリ金属フッ化物の水溶液
を添加してもよい。
【００４６】
　歯科用接着性組成物中のフッ化物イオンは、組成物が均一である限り、配合したフッ化
物がほとんどイオン化して組成物中に存在しているが、フルオロアルミノシリケートガラ
ス等から溶出させる場合には、その含有量を陰イオンクロマトグラフィーにより測定して
求めることができる。具体的な方法を示すと、純粋で濃度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。得られた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ーにより測定し、歯科用接着性組成物中のフッ
化物イオン含有量を算出する。
【００４７】
　本発明の歯科用接着性組成物は、歯科用途において、歯質の接着用に使用される。特に
、コンポジットレジンや補綴物等の歯科用修復物、或いはブラケット等の歯列矯正用器具
を歯質に接着させる際に使用される歯科用接着材や、接着材を歯面に適用する前に、歯面
を処理するために塗布されるプライマーとして有用である。通常、歯面等の被着体に塗布
されたプライマーは、単独で硬化されることは無く、塗布されたプライマー上に更に適用
される接着材が重合硬化する際に同時に硬化される。本発明の組成物は特にコンポジット
レジン用の接着材として好適に用いられ、更に接着材がプライマー機能も併せ持つ１ステ
ップ型の接着材としても好適に用いられる。他方、本発明の組成物をコンポジットレジン
接着用のプライマーとして用いる場合、接着材を用いずに、コンポジットレジン充填接着
してもよい。即ち、プライマーを塗布した歯面に対してコンポジットレジンを直接充填し
、充填したコンポジットレジンを光硬化させることでプライマーが同時に硬化し、歯質に
接着する。このような術式で用いた場合、接着材の塗布と重合硬化操作を行なう必要がな
く臨床操作が簡便となり好ましい。
【００４８】
（Ｃ）重合開始剤
　本発明の歯科用接着性組成物には、有効量の重合開始剤を配合させても良く、特に上記
歯科用接着材として用いる場合必要である。このような重合開始剤としては、任意のタイ
ミングで重合硬化させることができることから、光重合開始剤が好ましい。光重合開始剤
としてはカンファーキノン、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
レンキノン等のα－ジケトン類；２，４－ジエチルチオキサントン等のチオキサントン類
；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、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）－ペンタノン等のα－
アミノアセトフェノン類；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のアシルフォスフィンオキシド誘導体等が好適に使用される。更に、
ブチルトリフェニルホウ酸、テトラフェニルホウ酸、或いはテトラキス（ｐ－トリル）ホ
ウ酸のナトリウム塩、又はトリエタノールアンモニウム塩等からなるボレート化合物類；
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ジベンゾイルパーオキシド、ジ（４－メチルベンゾイル）パーオキシド等のジアシルパー
オキサイド類；ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチ
ルハイドロパーオキサイド等のアルキルハイドロパーオキサイド類；バルビツール酸類な
どの化学重合開始剤も必要に応じて配合しても良い。更に、ハイドロパーオキサイド類及
び／又はボレート類の重合開始活性を高める目的で、バナジウム化合物、クロム化合物、
マンガン化合物、鉄化合物、コバルト化合物等の遷移金属化合物を同時に用いても良い。
好ましくはオキソバナジウム（ＩＶ）ビス（マルトラート）、五酸化二バナジウム等のバ
ナジウム化合物である。また、本発明の組成物をコンポジットレジン用のプライマーとし
て利用し接着材を用いずに直接歯面に接着させる場合には、プライマーにバナジウム化合
物を配合し、コンポジットレジンには光重合開始剤に加えてハイドロパーオキサイド類を
配合する態様とすることにより高い接着強度が得られる。
【００４９】
　また、重合開始剤と組み合わせて用いることのできる重合促進剤としては、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）ジエタノール等の第三級アミン類；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のバルビツール酸類；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）等のメルカプト化合物を挙げるこ
とができる。
【００５０】
　当該重合開始剤の配合量は、重合性単量体全成分１００質量部に対して、０．０１～１
０質量部、より好ましくは０．１～５質量部である。更に、重合開始活性をより高める目
的で、上記の重合開始剤、重合促進剤に加え、ヨードニウム塩、トリハロメチル置換Ｓ－
トリアジン、フェナンシルスルホニウム塩化合物等の電子受容体を加えても良い。
【００５１】
　本発明の歯科用接着性組成物は、更に充填剤を添加してもよい。当該充填剤としては、
好ましくはシリカやジルコニア、チタニア、シリカ・ジルコニア、シリカ・チタニアなど
の無機充填剤が挙げられる。これら無機充填剤は、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重合性単量体とのなじみを良くし、機械的強度や耐水性を向
上させることができる。疎水化の方法は公知の方法で行えばよく、シランカップリング剤
としては、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などが
好適に用いられる。当該無機充填剤の配合量は、通常、重合性単量体成分１００質量部に
対して２～４００質量部の範囲、より好ましくは５～１００質量部である。特に本発明の
歯科用接着性組成物をコンポジットレジン用接着材やプライマーとして使用する場合は、
２～６０質量部の範囲、より好ましくは５～４０質量部である。
【００５２】
　本発明の歯科用接着性組成物には、更にまた揮発性有機溶媒を配合しても良い。揮発性
有機溶媒は、室温で揮発性を有し水溶性を示すものを好適に使用することができる。ここ
で言う揮発性とは、７６０ｍｍＨｇでの沸点が１００°Ｃ以下であり、且つ２０°Ｃ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°Ｃでの水へ
の溶解度が２０ｇ／１００ｍｌ以上であり、好ましくは該２０℃において水と任意の割合
で相溶することを言う。このような揮発性の水溶性有機溶媒としては、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、ターシャリーブタノール、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ましい。これらの揮発性有機溶媒の配合量は、通常、
重合性単量体全成分１００質量部に対して２～４００質量部の範囲、より好ましくは５～
１００質量部である。なお、これらの揮発性有機溶媒も、前記水と同様に、本発明の歯科
用接着性組成物をプライマーや接着材として歯面に塗布した際に、該接着性組成物を硬化
させる前にエアブローすることにより除去されるものである。
【００５３】
　さらに、本発明の接着性組成物には、用途に関わらずに必要に応じて、その性能を低下
させない範囲で、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
コール等の高分子化合物などの有機増粘材を添加することが可能である。また、紫外線吸
収剤、染料、帯電防止剤、顔料、香料等の各種添加剤を必要に応じて選択して配合するこ
とができる。
【実施例】
【００５４】
　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。また、実施例の中で説明されている特徴の
組み合わせすべてが本発明の解決手段に必須のものとは限らない。尚、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。
略称及び略号
[（Ａ）重合性単量体]
（Ａ－１）リン酸ジエステル重合性単量体
　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
　フェニル－Ｐ：２－メタ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
（Ａ－２）リン酸基含有重合性単量体
　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
（Ａ－３）非酸性基含有重合性単量体
　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
　１４Ｇ：ポリエチレングリコール（平均重合度１４）ジメタクリレート
［（Ｂ）第四族元素イオン］
（Ｂａｌｋ）第四族元素金属アルコキサイド
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　Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）４：チタニウムテトライソプロポキシド
　Ｚｒ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）４：ジルコニウムテトライソプロポキシド
（他の第四族元素化合物）
　ＺｒＯ２：酸化ジルコニウム
　ＴｉＦ４：フッ化チタン
[（Ｃ）重合開始剤]
（光重合開始剤）
　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
（他の重合開始剤）
　パーオクタＨ：１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサ
　　　　　　　イド
　ＢＭＯＶ：オキソバナジウム（ＩＶ）ビス（マルトラート）
［（Ｄ）フッ化物イオン］
（金属フッ化物）
　ＮａＦ：フッ化ナトリウム
［（Ｍ）他の金属イオン］
（他の金属イオン源化合物）
　Ａｌ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：アルミニウムトリイソプロポキシド
　Ｃａ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）２：カルシウムジイソプロポキシド
　Ｃｅ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）４：セリウムテトライソプロポキシド
　Ｌａ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：ランタントリイソプロポキシド
　Ｓｃ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：スカンジウムトリイソプロポキシド
　ＴｉＯ２：酸化チタン
　Ｙ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：イットリウムトリイソプロポキシド
　Ｙｂ（Ｏ－ｉ－Ｐｒ）３：イッテリビウムトリイソプロポキシド
［その他成分］
（揮発性の水溶性有機溶媒）
　ＩＰＡ：イソプロピルアルコール
　アセトン
（重合禁止剤）
　ＢＨＴ：２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール
　ＨＱＭＥ：ハイドロキノンモノメチルエーテル
（紫外線吸収剤）
　ＢＳ１１０：２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン
（無機フィラー）
　Ｆ１：球状シリカ－ジルコニア（平均粒径０．４μｍ）をγ―メタクリ
　　　　ロイルオキシプロピルトリメトキシシランにより疎水化処理したも
　　　　のと、球状シリカ－ジルコニア（平均粒径０．０７μｍ）γ―メタ
　　　　クリロイルオキシプロピルトリメトキシシランにより疎水化処理し
　　　　たものとを質量比７０：３０にて混合した混合物
　Ｆ２：ヒュームドシリカ（平均粒径０．００７μｍ）をジメチルジクロロ
　　　　シランにより表面処理したもの
　ＭＦ：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、
　　　　株式会社トクヤマ製）を湿式の連続型ボールミル（ＳＣミル、三井
　　　　鉱山株式会社製）を用いて、平均粒径０．４μｍまで粉砕したもの
　　　　。
【００５５】
　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。
（１）金属イオンの測定方法
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　本発明の歯科用接着性組成物を調製し攪拌した後、シリンジフィルターでろ過し、濾液
の蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）分析を行い、重合性単量体１ｇ当りに含まれる各金属イオン濃度（
ｍｍｏｌ/ｇ）を測定した。
（２）リン酸系重合性単量体の測定方法
　本発明の歯科用接着性組成物を調製し攪拌した後、１００ｍｌのサンプル管に０．２ｇ
を計り取り、ＩＰＡを用いて１質量％に希釈した。この液をシリンジフィルターでろ過し
、濾液をＨＰＬＣで測定し、重合性単量体１ｇ当りに含まれる、リン酸系重合性単量体の
濃度（ｍｍｏｌ/ｇ）を測定した。
（３）フッ化物イオンの測定方法
　歯科用接着性組成物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、濾液をイオンクロマトグラフィーにより測定し
、重合性単量体１ｇ当りに含まれるフッ化物イオン濃度（ｍｍｏｌ/ｇ）を測定した。
（４）歯科用接着性組成物のｐＨ測定方法
　歯科用接着性組成物２ｇを無水エタノール８ｇと混合し、中性リン酸塩ｐＨ標準液（ｐ
Ｈ６．８６）とフタル酸塩ｐＨ標準液（ｐＨ４．０１）で校正したｐＨ電極（ＧＴＳ－５
２１１Ｃ、東亜ディーケーケー社製）を用いて、速やかにそのｐＨを測定した。
【００５６】
（５）試験片作成方法
ａ）接着試験片の作成方法Ｉ（歯科用接着性組成物を歯科用接着材とする場合に適用）
　屠殺後２４時間以内に牛前歯を抜去し、注水下、＃６００のエメリーペーパーで唇面に
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た。次に、これらの面に圧縮空
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平面に直径
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
擬窩洞内に歯科用接着材を塗布し、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Ｉを作製した。
ｂ）接着試験片の作成方法II（歯科用接着性組成物をプライマーとする場合に適用）
　前記ａ）接着試験片の作成方法Ｉと同様の方法により形成した模擬窩洞内に歯質用プラ
イマーを塗布し、２０秒放置後圧縮空気を約１０秒間吹き付けて乾燥し、その上に２ステ
ップ型コンポジットレジン用接着材（トクソーマックボンドIIのボンディング材、トクヤ
マ社製）を塗布し、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１
０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IIを作
製した。
ｃ）接着試験片の作成方法III（歯科用接着性組成物を、歯科用プライマーを使用する歯
科用接着材とする場合に適用）
　前記ａ）接着試験片の作成方法Ｉと同様の方法により形成した模擬窩洞内に２ステップ
型コンポジットレジン用接着材（トクソーマックボンドII）の歯質用プライマーを塗布し
、２０秒放置後圧縮空気を約１０秒間吹き付けて乾燥し、その上に歯科用接着材を塗布し
、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IIIを作製した。
ｄ）接着試験片の作成方法ＶＩ（歯科用接着性組成物をコンポジットレジン用歯科用プラ
イマーとする場合に適用）
　前記ａ）接着試験片の作成方法Ｉと同様の方法により形成した模擬窩洞内に歯質用プラ
イマーを塗布し、２０秒放置後圧縮空気を約１０秒間吹き付けて乾燥し、その上に別途調
製したコンポジットレジンを充填し、可視光線照射器により２０秒間光照射して、接着試
験片ＶＩを作製した。
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（６）接着耐久性の試験方法
　接着試験片Ｉ、II、III、ＩＶのいずれかを熱衝撃試験器に入れ、４℃の水槽に1分間浸
漬後、６０℃の水槽に移し1分間浸漬し、再び４℃の水槽に戻す操作を、３０００回繰り
返した。その後、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、エナメル質または象牙質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本の引張り接着強さを上記方法で測定し、その平
均値を耐久試験後の接着強度として測定し、接着耐久性を評価した。
（７）保存による白色沈殿の有無
　第四族元素イオンを含む歯科用接着性組成物５ｇを１０ｍｌスクリュー管ビンにいれ、
２５℃インキューベーターにて９０日間保存した。その後、スクリュー管を激しく浸透し
、保存前に比べて接着性組成物に白濁が生じている場合に×、濁りの無い場合に○とした
。
【００５８】
　実施例１
　重合性単量体として２５．０ｇのＰＭ１とＰＭ２の等モル混合物、３０ｇのＢｉｓＧＭ
Ａ、２０ｇの３Ｇ及び２５ｇのＨＥＭＡと、チタンイオン源として４．４ｇのチタンイソ
プロポキシドと、重合開始剤として１．２５ｇのカンファーキノン、１．２５ｇのＤＭＢ
Ｅと、８５ｇのＩＰＡ、及びその他成分としてＢＨＴを０．２５ｇ、ＨＱＭＥを０．１９
ｇ、平均粒径０．０１μｍの疎水性のヒュームドシリカを９．８ｇ用い、これらを均一に
なるまで攪拌混合した後、１９ｇの蒸留水を加えて再度均一になるまで攪拌混合して本発
明の歯科用接着性組成物からなる、１ステップ型コンポジットレジン用接着材を得た。
　この接着材について、リン酸系重合性単量体、及び金属イオンの各測定とｐＨ測定を実
施した後、これを用いて接着試験片の作成方法Ｉにより接着試験片を作成し、エナメル質
および象牙質に対する接着耐久性を試験した。接着材の組成を表１に、評価結果を表２に
示した。
【００５９】
　実施例２～１０
　実施例１の方法に準じ、表１に示した組成の異なる接着材を調製した。得られた各１ス
テップ型コンポジットレジン用接着材について、リン酸系重合性単量体、及び金属イオン
の各測定とｐＨ測定を実施した後、各々を用いて接着試験片の作成方法Ｉにより接着試験
片を作成し、エナメル質および象牙質に対する接着耐久性を試験した。接着材の組成を表
１、結果を表２に示した。
【００６０】
　比較例１～１７
　実施例１の方法に準じ、組成の異なる接着材を調製した。得られた各１ステップ型コン
ポジットレジン用接着材について、リン酸系重合性単量体、及び金属イオンの各測定とｐ
Ｈ測定を実施した後、各々を用いて接着試験片の作成方法Ｉにより接着試験片を作成し、
エナメル質および象牙質に対する接着耐久性を試験した。接着材の組成を表３に、結果を
表４に示した。
【００６１】
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【表１】

【００６２】
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【表２】

【００６３】
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【表３】

【００６４】
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【表４】

【００６５】
　実施例１～１０は、リン酸ジエステル重合性単量体と、第四族元素イオンが、本発明で
示される構成を満足するように配合されたものであり、いずれの場合においても接着耐久
性の試験結果は、エナメル質、及び象牙質のいずれに対しても良好であった。
　これに対して、比較例１～４は第四族元素イオンを含む多価金属イオンが全く含まれな
い場合であり、いずれの場合においても耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質
双方に対して十分ではなかった。比較例５～１１は第四族元素イオン以外の多価金属イオ
ンが含まれる場合であり、いずれの場合も耐久試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質
双方に対して十分ではなかった。比較例１２～１３は第四族元素化合物として酸化チタン
または酸化ジルコニウムを用いた場合であり、チタニウムイオンまたはジルコニウムイオ
ンの溶出は殆ど無く、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対して十分
ではなかった。比較例１４はリン酸ジエステル重合性単量体以外の酸性基含有重合性単量
体のみを用いた場合であり、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対し
て十分ではなかった。比較例１５～１６は第四族元素イオンが含まれるものの本発明の範
囲外の量の場合であり、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対して十
分ではなかった。
【００６６】
　実施例１１～１８、比較例１７～３１
表５、表７に示す組成のプライマーを、実施例１の接着材と同様に調製し、得られたプラ
イマーを、２ステップ型コンポジットレジン用接着材用のプライマーとして用いた。プラ
イマーに含まれる酸性基含有重合性単量体及び各種イオンの測定し、次いで、これを用い
て接着試験片の作成方法IIにより接着試験片を作成し、耐久試験後のエナメル質、象牙質
接着強度を評価した。評価結果を表６、表８に示した。
【００６７】
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【表６】

【００６９】
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【表８】

【００７１】
　実施例１１～１８は、各成分が本発明で示される構成を満足するように配合された歯質
プライマーに関するものであり、いずれの場合においてもエナメル質、及び象牙質に対し
て良好な接着強度の耐久性が得られた。
　比較例１７～２１は、第四族元素イオンが含まれない、または第四族元素イオンが含ま
れるものの本発明の範囲外である場合であり、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、
象牙質双方に対して十分ではなかった。比較例２２～２３は第四族元素化合物として酸化
チタンまたは酸化ジルコニウムを用いた場合であり、チタニウムイオンまたはジルコニウ
ムイオンの溶出は殆ど無く、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対し
て十分ではなかった。比較例２４は、リン酸ジエステル重合性単量体以外の酸性基含有重
合性単量体のみを用いた場合であり、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双
方に対して十分ではなかった。比較例２５～３１は、第四族元素イオン以外の多価金属イ
オンが含まれる場合であり、いずれの場合も耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象
牙質双方に対して十分ではなかった。
【００７２】
　実施例１９
　重合性単量体として２５．０ｇのＰＭ１とＰＭ２の等モル混合物、３０ｇのＢｉｓＧＭ
Ａ、２０ｇの３Ｇ及び２５ｇのＨＥＭＡと、チタンイオン源として４．４ｇのチタンイソ
プロポキシドと、重合開始剤として１．２５ｇのカンファーキノン、１．２５ｇのＤＭＢ
Ｅと、８５ｇのＩＰＡ、及びその他成分としてＢＨＴを０．２５ｇ、ＨＱＭＥを０．１９
ｇ、平均粒径０．０１μｍの疎水性のヒュームドシリカを９．８ｇ用い、これらを均一に
なるまで攪拌混合した後、２ステップ型コンポジットレジン用接着材を得た。
　この接着材について、リン酸系重合性単量体、及び金属イオンの各測定を実施した後、
これを用いて接着試験片の作成方法ＩＩＩにより接着試験片を作成し、エナメル質および
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象牙質に対する接着耐久性を試験した。接着材の組成を表９に、評価結果を表１０に示し
た。
【００７３】
　実施例２０～２５
　実施例１９の方法に準じ、表９に示した組成の異なる接着材を調製した。得られた各２
ステップ型コンポジットレジン用接着材について、リン酸系重合性単量体、及び金属イオ
ンの各測定を実施した後、各々を用いて接着試験片の作成方法ＩＩＩにより接着試験片を
作成し、エナメル質および象牙質に対する接着耐久性を試験した。接着材の組成を表９、
結果を表１０に示した。
【００７４】
　比較例３２～４５
　実施例１９の方法に準じ、組成の異なる接着材を調製した。得られた各２ステップ型コ
ンポジットレジン用接着材について、リン酸系重合性単量体、及び金属イオンの各測定と
ｐＨ測定を実施した後、各々を用いて接着試験片の作成方法ＩＩＩにより接着試験片を作
成し、エナメル質および象牙質に対する接着耐久性を試験した。接着材の組成を表１１に
、結果を表１２に示した。
【００７５】
【表９】

【００７６】
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【表１０】

【００７７】
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【表１１】

【００７８】
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【表１２】

【００７９】
　実施例１９～２５は、各成分が本発明で示される構成を満足するように配合された接着
材に関し、いずれの場合においてもエナメル質、及び象牙質に対して良好な接着強度の耐
久性が得られた。
　比較例３２～３６は、第四族元素イオンが含まれない、または第四族元素イオンが含ま
れるものの本発明の範囲外であり、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方
に対して十分ではなかった。比較例３７～３８は第四族元素化合物として酸化チタンまた
は酸化ジルコニウムを用いた場合であり、チタニウムイオンまたはジルコニウムイオンの
溶出は殆ど無く、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対して十分では
なかった。比較例３９は、リン酸ジエステル重合性単量体以外の酸性基含有重合性単量体
のみを用いた場合であり、耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対して
十分ではなかった。比較例４０～４６は第四族元素イオン以外の多価金属イオンが含まれ
る場合であり、いずれの場合も耐久性試験後の接着強度は、エナメル質、象牙質双方に対
して十分ではなかった。
【００８０】
実施例２６
　５．７ｇのＢｉｓＧＭＡ、３．８ｇの３Ｇおよび０．５ｇの１４Ｇに対して、０．０６
ｇのＣＱ、０．１ｇのＤＭＢＥ、０．１ｇのパーオクタＨ、０．２ｇのＢＳ１１０、０．
００２ｇのＨＱＭＥおよび０．０１５ｇのＢＨＴを加え、暗所にて均一になるまで撹拌し
、マトリックスとした。得られたマトリックスを３．３ｇを、６．２３ｇのＦ１および０
．４７ｇのＭＦとメノウ乳鉢で混合し、真空下にて脱泡することにより、フィラー充填率
６７．０％の光硬化型のコンポジットレジンＣＲ１を得た。
　重合性単量体として４４．０ｇのＰＭ１とＰＭ２の等モル混合物、７．２ｇのＢｉｓＧ
ＭＡ、４．８ｇの３Ｇ及び４４ｇのＨＥＭＡと、チタンイオン源として１０．０ｇのチタ
ンイソプロポキシドと、重合開始剤として０．７５ｇのＢＭＯＶ、０．１４ｇのＢＨＴ、
３００ｇのアセトン、２７ｇのＦ２を均一になるまで攪拌混合した後、３３ｇの蒸留水を
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加えて再度均一になるまで攪拌混合して本発明の接着性組成物からなる、コンポジットレ
ジン用プライマーを得た。
　このプライマーについて、リン酸系重合性単量体、及び金属イオンの各測定とｐＨ測定
を実施した後、上記コンポジットレジンＣＲ１と、調製したプライマーを用いて接着試験
片の作成方法ＩＶにより接着試験片を作成し、エナメル質および象牙質に対する接着耐久
性を試験した。接着材の組成を表１３に、評価結果を表１４に示した。
【００８１】
実施例２７～３０、比較例４７、４８
　実施例２６に準じて、表１３に示す組成のコンポジットレジン用プライマーを調製した
。尚、ＮａＦを添加する場合には、所定の濃度の水溶液を予め調製し、水と一緒に最後に
添加した。上記コンポジットレジンＣＲ１と、調製したプライマーを用いて接着試験片の
作成方法ＩＶにより接着試験片を作成し、エナメル質および象牙質に対する接着耐久性を
試験した。接着材の組成を表１３に、評価結果を表１４に示した。
【００８２】

【表１３】

【００８３】
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【表１４】

【００８４】
　実施例２６～３０は、各成分が本発明で示される構成を満足するように配合されたプラ
イマーに関し、いずれの場合においてもエナメル質、及び象牙質に対して良好な接着強度
の耐久性が得られた。実施例２７～３０は第四族元素イオンに加えて、フッ化物イオンを
含有するプライマーであるが、２５℃、９０日保存後にも白色の沈殿は生じなかった。同
様に、比較例４７、４８は、第四族元素イオン以外の金属イオンを含む場合であり、耐久
性試験の結果、良好な接着耐久性が得られなかった。
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