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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の構造： 
【化１】

　　　　　　　　　　　　　　　　　
［式中、
　１，２Ｒは、独立して、Ｈ、アルキル、及びフェニルから選択され、
　３，４Ｒは、独立して、Ｈ、アルキル及びハロゲンから選択され、
　５Ｒは、独立して、Ｈ及びアルキルから選択され、
　ｍ、ｎ＝１、２及び
　ｘ＋ｙ＝２～１０である
（但し、ｍ＝ｎ＝２である場合はｘ＋ｙ＝２、ｍ＝ｎ＝１である場合はｘ＋ｙ＝４～１０
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である）］
で表されるモノマー又はモノマーの混合物を含む、歯科用組成物。 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（発明の分野）
　本発明は、特定の式を有するモノマー又はモノマーを含有する混合物、及び歯科分野に
おけるそのモノマー又はモノマー混合物の製造及び使用プロセス、並びにそのモノマー又
はモノマー混合物を含む歯科用組成物に関する。
【０００２】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００７年９月２６日に出願された欧州特許出願公開第０７１１７２１１．
８号に対する優先権を主張する。
【背景技術】
【０００３】
　いくつかの市販の歯科材料において、（メタ）アクリレート系モノマーが使用されてい
る。
【０００４】
　例えばビス－ＧＭＡのような比較的高分子量である二官能性（メタ）アクリレート系モ
ノマーは、例えばトリエチレングリコールジメタクリレート（ＴＥＧＤＭＡ）のような比
較的低分子量であって、比較的粘度も低い（メタ）アクリレート系コモノマーと混合され
ることがある。
【０００５】
　特に、比較的高分子量のモノマーは、例えばビスフェノールＡ又はトリシクロデカン部
分のようなモノマーの中心において比較的強固な炭化水素骨格を有するという構造原理を
示すことがある。（メタ）アクリレート官能基は、例えば酸素のようなヘテロ原子を含有
し得る脂肪族鎖を介して、（メタ）アクリル酸エステルとしてこの骨格に結合する。これ
らの材料は、典型的には、アルキメデスの浮力原理、ＤＩＮ規格１３９０７（リノメータ
ー測定（アメリカン・ジャーナル・オブ・デンシティ（Am. J. Dent.）、２０００年、１
３号（特集）、８２Ｄ～８４Ｄ、及びデンタル・マテリアル（Dent. Mater.）、１９９３
年、９号、１１頁～１４頁参照）に従って決定され、硬化中に平均で約２．０～約３．５
重量％の体積収縮を示す。
【０００６】
　硬化中の体積収縮が高いと、例えばエナメル質の破損、咬頭の亀裂、及び咬頭の移動の
ような不必要及び／又は有害な副作用、並びにコンポジット－歯境界面の不具合が引き起
こされる恐れがあるため、低減されるべきである。その一方で、歯科用組成物は、十分な
機械的特性を有するべきである。
【０００７】
　硬化組成物の機械的特性を高レベルで維持するだけでなく、硬化中の体積収縮も低減す
るために、様々な試みが提案されている。
【０００８】
　典型的な試みの１つは、無機充填剤を増量することである。しかしながら、これは、有
機樹脂の存在量が低下するために、（メタ）アクリレート基の硬化中の転化率の低下が引
き起こされ得る。
【０００９】
　その他の試みは、モノマーの分子量を増加することである。この点において、ビスフェ
ノール誘導体をもとにしたプレポリマーの（メタ）アクリレート官能性ウレタンが提案さ
れている。
【００１０】
　更なる試みは、特別な比率における異なる二官能性（メタ）アクリレートモノマーの混
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合物、又は特別な一官能性（メタ）アクリレートモノマー及び二官能性（メタ）アクリレ
ートモノマーの混合物を使用することである。
【００１１】
　しかしながら、十分なレベルの機械的特性を維持する場合に、多成分組成物の複雑な反
応挙動に起因して、体積収縮をわずかに改善するためだけに多大な努力を必要とすること
がある。
【００１２】
　米国特許第４，７４４，８２７号は、トリシクロデカンの（メタ）アクリル酸誘導体及
びその使用が記載されている。
【００１３】
　米国特許第２００４／０２０９９９０号は、有機又は無機充填剤の混合物、及び２重量
％未満の体積の重合収縮を有する重合性樹脂マトリックスを含む低収縮重合性歯科用組成
物について言及している。
【００１４】
　国際公開第２００５／１０７６２６号は、歯科修復組成物における二量体酸誘導ジメタ
クリレート及びその使用に関する。
【００１５】
　日本特許第２３０６９５５号は、２，２－ビス（４’－ヒドロキシフェニル）ヘキサフ
ルオロプロパン及び／又はそのポリアルキレングリコールエステルに注目している。これ
らの分子は、コーティング、接着剤、インク、電気絶縁体、光学材料、写真材料、印刷、
歯科用セメント、繊維、フォトレジスト、医薬品などにおける架橋剤として有用であり得
ると述べられている。しかしながら、ＣＦ３部分を含有するビスフェノールＡ誘導体は、
比較的低い屈折率を示すことがあり、歯科分野において常に好適ではないことが分かって
いる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　上述から、特に現代の歯科材料に関して満たされるべき要件に対して、未だに改善の余
地があることが明らかになっている。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　１つの態様において、本発明は以下の式（１）：
【化１】

　式中
　１、２Ｒは、独立して、Ｈ、アルキル（Ｃ１～Ｃ４など、ＣＨ３及びＣ２Ｈ５を包含す
る）、及びフェニルから選択され、
　３、４Ｒは、独立して、Ｈ、アルキル（Ｃ１～Ｃ４など、ＣＨ３及びＣ２Ｈ５を包含す
る）及びハロゲン（Ｃｌ、Ｂｒ、Ｆを包含する）から選択され、
　５Ｒは、独立して、Ｈ、アルキル（Ｃ１～Ｃ４など、ＣＨ３及びＣ２Ｈ５を包含する）
から選択され、
　ｍ、ｎ＝１、２であり、及び
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　ｘ＋ｙ＝２～１０又は２～９又は２～８である（４、６．５及び８．５を包含する）
　特に、但し、ｍ＝ｎ＝２である場合、ｘ＋ｙ＝２を超え、及びｍ＝ｎ＝１である場合、
ｘ＋ｙ＝４～１０を超える、で表されるモノマー又はモノマーの混合物、及びかかるモノ
マーを含有する混合物を含む歯科用組成物に関する。
【００１８】
　その他の態様では、本発明は、かかるモノマー又はモノマーの混合物を製造するプロセ
スに関し、そのプロセスは、イソシアネートエチルメタクリレートとジヒドロキシ官能性
ビスフェノール誘導体とを反応させる工程を含む。
【００１９】
　更なる態様では、本発明は、歯科材料の製造において、かかるモノマー又はモノマーの
混合物を使用するプロセスに関する。
【００２０】
　本発明はまた、以下：
　ａ）全組成物に対して少なくとも１０重量％で含まれる樹脂マトリックス、及び
　ｂ）全組成物に対して少なくとも４０重量％で含まれる充填剤マトリックス、
　ｃ）樹脂マトリックス中に存在する硬化性成分の硬化プロセスを開始することができる
反応開始剤、
　ｄ）選択的に、顔料、着色料、安定剤、抑制剤、可塑剤、風味剤、抗菌剤、芳香剤、蛍
光及び／又は乳白光を付与する薬剤、並びにフッ化物放出性材料並びにこれらの混合物か
らなる群から選択される更なる添加物、
を含み、
　ここで、かかる樹脂マトリックスは、上記の式（１）で要約され得るモノマー又はモノ
マーの混合物を含む、歯科用組成物に関する。
【００２１】
　本発明の特定の実施形態では、歯科用組成物の樹脂は、少なくとも約１０、２０、３０
、４０又は５０重量％の本発明のモノマーを含む。
【００２２】
　更に、本発明は、本発明の文中で記載されているような歯科用組成物を、人工歯冠、前
部又は後部充填物、鋳込材料、キャビティライナー、セメント、コーティング組成物、ミ
ルブランク、歯列矯正装置、修復材、補綴物、又はシーラントとして用いる方法、あるい
はこれらを製造するために用いる方法に関する。
【００２３】
　驚くべきことに、上記の式（１）で特徴付けられるモノマー又はモノマーの混合物は、
特に、他の成分の存在下で硬化させた場合、粘度、屈折率、分子量及び収縮値において、
均衡の取れた特性を示すことが分かっている。
【００２４】
　粘度が十分に低いと、手順が取り扱いやすく、モノマーと組成物の他の成分との混合が
促進され得る。
【００２５】
　充填剤のような他の成分の屈折率と適合する屈折率は、施術者の審美的な特性に対する
要望を満たす組成物を提供するのに役立ち得る。特定のハロゲン含有基（例えば、ＣＦ３

）を担時するモノマーが、かかるハロゲン含有基を含有しないモノマーと比較して低い屈
折率を有することがあることが分かっている。
【００２６】
　モノマーの分子量が十分に高いと、物質が医療／歯科分野で使用される場合に満たされ
る必要がある、毒性に関する要望を満たすのに役立ち得る。分子量が十分に高いと、硬化
プロセス中又は硬化プロセス後のモノマーの収縮を低減させるのにも役立ち得る。
【００２７】
　特定の実施形態では、本発明で使用されるモノマー又はモノマーの混合物は、以下の特
徴を示す：
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　・モノマーはメタクリレート官能性であって、市販のモノマー（ビス－ＧＭＡ、オキセ
タニル化（２）ビスフェノールＡジメタクリレート、エトキシル化（４）ビスフェノール
Ａジメタクリレート、エトキシル化（６）ビスフェノールＡジメタクリレート、エトキシ
ル化（１０）ビスフェノールＡジメタクリレート、トリシクロ［５．２．１．０２，６］
デカンジメタノールジメタクリレート、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカンジメ
タノールジアクリレートなど）に相当する分子量を有する。
　・モノマーは、メタクリレート基に対して二官能性である。
　・モノマーの骨格は、アルコキシル化ビスフェノール（ビスフェノールＦ、ビスフェノ
ールＡ、ビスフェノールＡＰを包含し、それぞれがフェノール性ヒドロキシル基において
アルコキシル化され、例えばエトキシル化及び／又はプロポキシル化及び／又はオキセタ
ニル化ビスフェノールＡのようなジヒドロキシル官能性ビスフェノール誘導体エステルを
形成する）に基づく。
　・メタクリレート基は、ウレタン結合を介して中心骨格に結合する。特定の理論に束縛
されるものではないが、これは、高い耐久性に及び／又は重合収縮の低減に関する特性を
改善するのに役立つと考えられる。
　・モノマーは、イソシアネート官能性ビルディングブロックとして、例えば２－イソシ
アネートエチルメタクリレート（ＩＥＭ；２－メタクロイルオキシエチルイソシアネート
、ＣＡＳ番号３０６７４－８０－７）を使用して入手可能であり、これは、ビルディング
ブロックとしてジヒドロキシ官能性中心骨格と反応することが可能である。
【００２８】
　かかるモノマー又はこれらのモノマーの混合物を含む本発明による歯科用組成物の特定
の実施形態は、改善された機械的特性を示す。無機充填剤を（市販の複合材料と比較して
）増量することなく、この特性における改善が達成されることがあることが分かっている
。
【００２９】
　更には、本発明の組成物の特定の実施形態に関して、市販材料と比較して重合収縮を低
下させ、及び／あるいは耐久性を維持又は更に改善するために、高分子量（平均分子量が
約１５００を超える）を有するプレポリマー化合物を添加する必要もなく、固有の比率に
おける固有のモノマーによる特定の混合物を使用する必要もないことが分かっている。
【００３０】
　したがって、本発明の歯科用組成物の特定の実施形態は、耐久性の改善と合わせた重合
収縮の低減を包含する特徴の独自の組み合わせを示す。
【００３１】
　許容可能な粘度（例えば２３℃において約５００Ｐａ＊ｓ未満）と許容可能な屈折率（
例えば１．５１～１．５４（ｎＤ）の範囲内）とを兼ね備えた比較的高分子量（例えば約
６００を超える）を有する本発明のモノマー又はモノマーの混合物を使用することによっ
て、歯科用組成物のこれらの特徴は、ある程度影響を受ける。
【００３２】
　特定の組成物が有用であるかどうかを決定するために、硬化した組成物の圧縮強度（Ｃ
Ｓ）、曲げ強度（ＦＳ）及びＥ－弾性率のような機械的特性が典型的には測定される。こ
れらに加えて、硬化したコンポジットの耐摩耗性（例えばＡＣＴＡによる二体耐磨耗性と
して測定される）、並びに関連条件下（例えば体温の温度の水の中）における硬化した組
成物の耐久性（即ち長期性能）が重要である場合がある。
【００３３】
　特定期間にわたる患者の口内における硬化したコンポジットの十分な耐久性を予見する
ために、様々な試験が提案されている。例えば硬化したコンポジットの初期機械的特性が
十分なレベルであるとともに、関連条件下において特定期間にわたってこの初期機械的特
性レベルが穏やかに低下するのみであることは、有用な概念であると見なされることがあ
る。
【００３４】
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　この評価は、硬化した組成物を、例えば体温（３７℃）の水の中で一定期間、付属の測
定器とともに保管することで実行され得る。促進老化試験（例えば、硬化した組成物を水
中で１０時間、約９３℃の温度まで加熱する）のような負荷試験も、特に、初期データを
負荷後のデータと比較する場合に、硬化したコンポジットの潜在的な耐久性をより早く予
測するのに有用な概念であり得る。これらの測定のより詳細な説明は、実施例の項目で見
ることができる。
【００３５】
　定義
　本発明の意味の範囲内の「歯科用組成物」は、歯科分野に使用することができる任意の
組成物である。この点において、組成物は患者の健康にとって有害であってはならず、し
たがって、組成物から出て移動することのできる有害成分及び有毒成分は含まれない。歯
科用組成物の例には、永久的及び一時的歯冠及びブリッジ材料、人工歯冠、前部又は後部
充填物、接着剤、ミルブランク、ラボ材料並びに歯列矯正装置が挙げられる。
【００３６】
　本発明の意味の範囲内の「モノマー」は、オリゴマー又はポリマーに重合されることが
可能であり、それによって分子量が増加する重合性基（（メタ）アクリレート基を包含す
る）を担持する化学式によって特長付けられ得る任意の化学物質である。通常、モノマー
の分子量は、与えられた化学式に基づいて単純に計算することができる。
【００３７】
　本発明の意味の範囲内の「硬化性化合物」は、例えば重合、化学架橋、放射線誘導重合
又は架橋を引き起こすために加熱するか、又はレドックス反応開始剤を使用して、硬化又
は固化し得る任意の化合物である。硬化性化合物は、ただ１つ、２つ、３つ以上の重合性
基を含有し得る。重合性基の典型的な例は、（とりわけ（メタ）アクリレート基中に存在
する）ビニル基のような不飽和炭素基である。
【００３８】
　本発明の意味の範囲内の「樹脂マトリックス」は、硬化性組成物中に存在する全ての硬
化性化合物（モノマー、オリゴマー及び／又はポリマー）を包含する。樹脂マトリックス
は、単一の硬化性化合物又は異なる硬化性化合物の混合物を含有し得る。本発明のモノマ
ー又はモノマーの混合物は、樹脂マトリックスにも同様に含まれる。
【００３９】
　本発明の意味の範囲内の「充填剤マトリックス」は、硬化性組成物中に存在する全ての
充填剤を包含する。充填剤マトリックスは、単一の充填剤又は異なる充填剤の混合物を含
有し得る。
【００４０】
　「樹脂内に分散した」は、充填剤粒子が樹脂中に、分離性である非結合（即ち非凝集及
び非会合）粒子として存在することを意味する。
【００４１】
　本発明の意味の範囲内の「ナノサイズ充填剤」は、それらの個々の粒子が、例えば平均
粒径が約２００ｎｍ未満であるようなナノメートル範囲の寸法を有する充填剤である。米
国特許第６，８９９，９４８号及び米国特許第６，５７２，６９３号に有用な例が示され
ており、これらの特許の、特にナノサイズシリカ粒子に関する内容は、本明細書に参照と
して組み込まれる。
【００４２】
　本発明の意味の範囲内の「反応開始剤又は反応開始剤系」は、硬化性化合物の硬化プロ
セスを開始することができる物質である。
【００４３】
　本発明の意味の範囲内の「硬化（curing）、硬化（hardening）又は凝結反応」は、互
換可能に使用され、個々の成分間の化学反応によって、組成物の粘度及び硬度などの物理
的特性が経時的に変化する反応を表す。
【００４４】
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　本発明の意味の範囲内の「誘導体」は、対応する参照化合物と密接に関係する化学構造
を示し、対応する参照化合物の全ての特徴化された構造要素を含有するが、対応する参照
化合物と比較して、例えばＣＨ３、Ｂｒ、Ｃｌ又はＦのような比較的小さな付加的な化学
基を更に担持するように若干の修正を有するか、あるいは例えばＣＨ３のような比較的小
さな化学基を担持しない化合物である。以下の例はこれを説明するものである：参照化合
物ビスフェノールＡについて、４つの付加的なメチル基を担持するテトラメチルビスフェ
ノールＡ及び参照化合物ビスフェノールＡについて、２つの付加的なメチル基を担持しな
いビスフェノールＦは、本定義の意味の範囲内のビスフェノールＡの誘導体である。
【００４５】
　「周囲条件」は、本発明の組成物が、保管及び取り扱い中に通常さらされる条件を意味
する。周囲条件は、例えば、圧力約９０～約１１０ｋＰａ（９００～約１１００ミリバー
ル）、温度約－１０～約６０℃、及び相対湿度約１０～約１００％であり得る。実験室周
囲条件は、約２３℃及び約１０１．３ｋＰａ（１０１３ミリバール）に調整される。
【００４６】
　本明細書で使用するとき、「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つの」、及
び「１つ以上の」は、同じ意味で使用されている。用語「含む」又は「含有する」及びこ
れらの変化形は、これらの用語が明細書及び特許請求の範囲で用いられた場合、制限的な
意味を有しない。また本明細書において、端点による数の範囲の列挙には、その範囲内に
包含される全ての数（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、
４、５、など）が包含される。
【００４７】
　別に示されない限り、明細書及び請求項で使用される成分の量、コントラスト比のよう
な特性の測定などを表す全ての数は、全ての場合に用語「約」によって修正されることが
理解されるべきである。したがって、特に異議を唱えない限り、先の明細書及び添付した
特許請求の範囲に記載した数値パラメータは、当業者により本発明の教示を利用して得よ
うとされる所望の性質に応じて変化し得る近似値である。最低限でも、また特許請求の範
囲の範囲と同等物の原則の適用を制限しようとするものではないが、それぞれの数値パラ
メータは少なくとも、報告された有効数字の数値を考慮して、通常の数値のまるめ方を適
用することによって解釈されるべきである。本発明の広範囲で示す数値的範囲及びパラメ
ータは近似値であるが、具体例に記載の数値は可能な限り正確に報告する。しかしながら
、いずれの数値もそれらのそれぞれの試験測定値において見られる標準偏差から必然的に
生じる特定の誤差を本質的に含む。
【発明を実施するための形態】
【００４８】
　本発明は、上述の式（１）に従う硬化性モノマー又はモノマーの混合物を含む歯科用組
成物に関する。本発明の文中、これらのモノマーはモノマー（Ａ１）としても表される。
硬化性組成物中に存在し得る他の硬化性モノマーは、硬化性成分（Ａ２）として表される
。硬化性成分（Ａ２）は、本発明のモノマー（Ａ１）とともに使用され得る。
【００４９】
　具体的な実施形態では、本発明のモノマー又はモノマーの混合物は、以下のパラメータ
のうちの少なくとも１つを満たす：
【表Ａ】

【００５０】
　本発明のモノマー又はモノマーの混合物における好ましい実施形態の例は、以下の式（
２）で示される：
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　１，２Ｒは、独立して、Ｈ、ＣＨ３及びフェニルから選択され、
　３，４Ｒは、独立して、Ｈ及びＣＨ３、Ｂｒ及びＣｌから選択され、
　５Ｒは、独立してＨ及びＣＨ３から選択され、
　ｍ、ｎ＝１、２及び
　ｘ＋ｙ＝２～１０又は２～９又は２～８であって、４、６．５及び８．５を包含する。
【００５１】
　本発明のモノマー又はモノマーの混合物におけるその他の好ましい実施形態のその他の
例は、以下の式（３）で示される：
【化３】

 
【００５２】
　本発明で使用され得る他のモノマー又はモノマーの混合物の例は、以下を包含する：
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【化４】

 
【００５３】
　適切な反応成分が選択される場合、式（１）～（８）のいずれかで表されるモノマー又
はモノマーの混合物が入手可能であるか、又は好ましくは一段階ワンポット付加反応であ
る非常に単純なプロセスによって製造することができる。
【００５４】
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　１つの実施形態によると、プロセスは、イソシアネートエチルメタクリレート（ＩＥＭ
）とジヒドロキシル官能性ビスフェノール誘導体（セピック社（Seppic）のジアノール（
Dianol）２２０（ＣＡＳ番号９０１－４４－０）、セピック社（Seppic）のジアノール（
Dianol）２４０（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８）、セピック社（Seppic）のジアノー
ル（Dianol）２６５（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８）、セピック社（Seppic）のジア
ノール（Dianol）２８５（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８）、セピック社（Seppic）の
シムルソール（Simulsol）ＢＰＪＥ（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８）、セピック社（
Seppic）のシムルソール（Simulsol）ＢＰＪＥ／ＡＰ（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８
）、セピック社（Seppic）のジアノール（Dianol）３２０（ＣＡＳ番号３７３５３－７５
－６）、セピック社（Seppic）のジアノール（Dianol）３４０、セピック社（Seppic）の
シムルソール（Simulsol）ＢＰＰＥ、セピック社（Seppic）のシムルソール（Simulsol）
ＢＰＰＥ／Ａ、コグニス社（Cognis）のフォトノール（PHOTONOL）ＰＨＯ－７０２８（Ｃ
ＡＳ番号３２４９２－６１－８）、シグマ・アルドリッチ社（Sigma-Aldrich）のビスフ
ェノールＡエトキシレート（ＥＯ／フェノール２（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８）、
ＥＯ／フェノール３（ＣＡＳ番号３２４９２－６１－８））、シグマ・アルドリッチ社（
Sigma-Aldrich）のビスフェノールＡプロポキシレート（ＰＯ／フェノール１、ＣＡＳ番
号３７３５３－７５－６）、モノマー・ポリマー・アンド・ダジャック・ラボラトリーズ
（Monomer-Polymer & Dajac Laboratories）のエトキシル化ビスフェノールＡ（ＣＡＳ番
号３２４９２－６１－８）など）とを反応させる工程を含む。
【００５５】
　ジブチルスズジラウレート（ＤＢＴＤＬ）又はビスマスネオデカノエート、例えばシェ
パード社（Shepherd）のビカット（Bicat）８１０８Ｍ、ＡＢＣＲ社のビスマス（ＩＩＩ
）ネオデカノエート（超伝導体級）、ネオデカン酸中約６０％（１５～２０％ビスマス）
、又はストレムケミカルズ社（Strem Chemicals）のビスマス（ＩＩＩ）ネオデカノエー
ト（超伝導体級）、ネオデカン酸中約６０％（１５～２０％ビスマス）などの触媒が適切
な量（例えば５００ｐｐｍ）で使用され得るが、必ずしも必要ではない。
【００５６】
　反応は、典型的には、好ましくは乾燥状態（例えば乾燥空気）の下、約４０～約７０℃
の温度範囲で実行され得る。反応は、共通溶媒中（シクロヘキサン、トルエン、酢酸エチ
ル、ジエチルエーテル、メチル－ｔｅｒｔ－ブチル－エーテル、テトラヒドロフランを包
含する）、又は溶媒を用いずに実行され得る。
【００５７】
　合成中の不必要なラジカル重合を防ぐために、適切な量（例えば５０～５００ｐｐｍ）
で、３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－トルエン（ＢＨＴ）、４－メトキ
シフェノール（ＭＯＰ）、又はヒドロキノン（ＨＱ）のような安定剤を使用し得るが、必
ずしも必要ではない。
【００５８】
　反応の完了は、赤外分光法によって、特に、約２２７３ｃｍ－１において吸収を示すＮ
ＣＯバンドに注目して決定することができる。
【００５９】
　典型的なプロセスが、以下で要約され得る：
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【化５】

　式中、添数は上述の式（１）で定義される意味を有する。
【００６０】
　モノマー又はモノマーの混合物は、歯科用組成物を製造するのに使用され得る。好まし
い実施形態では、モノマー又はモノマーの混合物は、更なる精製工程を経ることなく、反
応槽から取り出して直接使用することができる。
【００６１】
　本発明はまた、このモノマー又はモノマーの混合物を含み、充填剤マトリックスを含ま
ない歯科用組成物に関する。
【００６２】
　特定の実施形態では、充填剤マトリックスを含まない本発明の組成物は、硬化後に以下
のパラメータのうちの少なくとも１つを満たす：
　・曲げ強度（ＭＰａ）：ＩＳＯ　４０４９に従って決定され、少なくとも約９０、又は
少なくとも約１００、又は少なくとも約１１０、
　・Ｅ－弾性率（ＧＰａ）：ＩＳＯ　４０４９に従って決定され、少なくとも約１．９、
又は少なくとも約２．１、又は少なくとも約２．３、及び／又は
　・体積収縮度（重量％）：ヘリウム・ピクノメーター（Pyconmeter）（マイクロメリテ
ィクス社（Micrometritics）のアキュピック（AccuPyc）１３３０）を使用し、約５．５
以下、又は約５．３以下、又は約５．１以下。
【００６３】
　本発明はまた、充填剤マトリックスとともに本発明のモノマー又はモノマーの混合物を
含む歯科用組成物に関する。
【００６４】
　特定の実施形態では、充填剤マトリックスを含有する本発明の組成物は、硬化後に以下
のパラメータのうちの少なくとも１つを満たす：
　・圧縮強度（ＭＰａ）：立方体の試料（寸法：３ｍｍ×３ｍｍ×５ｍｍ）を使用して、
ＩＳＯ　９９１７に従って決定され、少なくとも約３２０、又は少なくとも約３４０、又
は少なくとも約３５０、
　・曲げ強度（ＭＰａ）：ＩＳＯ　４０４９に従って決定され、少なくとも約１２０、又
は少なくとも約１３０、又は少なくとも約１４０、
　・Ｅ－弾性率（ＧＰａ）：ＩＳＯ　４０４９に従って決定され、少なくとも約９、又は
少なくとも約１０、又は少なくとも約１１、及び／又は
　・接着ディスク収縮歪み（容量％）：ワッツプロトコル（Watts protocol）に従って決



(12) JP 5437251 B2 2014.3.12

10

20

30

40

50

定され、約１．６以下、又は約１．５以下、又は約１．４以下。
【００６５】
　特定の実施形態（例えば歯科用複合材料）において、以下のパラメータの組み合わせが
好ましい：圧縮強度（例えば少なくとも約３５０ＭＰａ）及び曲げ強度（例えば少なくと
も約１４０ＭＰａ）。これらの実施形態において、接着ディスク収縮歪み（ワッツプロト
コル（Watts protocol））が約１．５０重量％未満であることが好ましい。
【００６６】
　本発明の歯科用組成物は、樹脂マトリックスを含む。樹脂マトリックスは、全組成物の
少なくとも約１０重量％、少なくとも約１５重量％又は少なくとも約１６重量％で含まれ
る。樹脂マトリックスは、１つの硬化性成分又は異なる硬化性成分の混合物から構成され
得る。
　樹脂マトリックスの少なくとも約１０、２０、３０、４０、５０又は６０重量％は、上
述の式（１）で要約され得る成分から構成され得る。
【００６７】
　本発明によると、樹脂マトリックスは、以下から構成され得る：
　・硬化性化合物単体として、本発明のモノマー（Ａ１）又はその混合物、
　・本発明のモノマー（Ａ１）の混合物又はモノマー（Ａ１）とは異なるその他の硬化性
成分（Ａ２）を一緒にしたモノマー（Ａ１）の混合物、又は
　・本発明のモノマー（Ａ１）の混合物又はモノマー（Ａ１）とは異なる他の硬化性成分
（Ａ２）の混合物を一緒にしたモノマー（Ａ１）の混合物。
【００６８】
　つまり、樹脂マトリックスは、１つ、２つ、３つ又は４つの硬化性成分のみから構成さ
れることが可能であり、これらのうちの少なくとも１つは上述の式（１）で要約され得る
。
【００６９】
　本発明の更なる実施形態では、樹脂マトリックスは、１つ又は２つの重合性基を有する
、約４つを超えるか又は約３つを超える異なる硬化性成分を含有しない。
【００７０】
　本発明のその他の実施形態では、樹脂マトリックスは、２つの重合性基を有する硬化性
成分のみを含有するが、重合性基を１つだけ有する硬化性成分は含有しない。
【００７１】
　更なる実施形態では、本発明のモノマー又はモノマーの混合物と組み合わせた樹脂マト
リックス中に存在し得る他の又は更なる硬化性成分（Ａ２）には、１つ以上の重合性（例
えばエチレン性不飽和性）基を有する、モノマー、オリゴマー、及びポリマーが挙げられ
る。
【００７２】
　フリーラジカル活性官能基を有する硬化性樹脂の部類において、本発明での使用に好適
な材料は、少なくとも１つのエチレン系不飽和結合を含有し、付加重合を実施することが
できる。このようなフリーラジカル重合性材料には、メチルメタクリレート、エチルアク
リレート、イソプロピルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、ステアリルアクリ
レート、アリルアクリレート、グリセロールジアクリレート、グリセロールトリアクリレ
ート、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリ
エチレングリコールジメタクリレート、１，３－プロパンジオールジアクリレート、１，
３－プロパンジオールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、１
，２，４－ブタントリオールトリメタクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジア
クリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアク
リレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ソルビトールヘキサクリレート
、ビスフェノールＡのジグリシジルメタクリレート（「ビス－ＧＭＡ」）、ビス［１－（
２－アクリルオキシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチルメタン、ビス［１－（３－アク
リルオキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニルジメチルメタン、及びトリス
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ヒドロキシエチル－イソシアヌレートトリメタクリレートのようなモノ－、ジ－又はポリ
アクリレート及びメタクリレート；分子量２００～５００のポリエチレングリコールのビ
ス－アクリレート及びビス－メタクリレート、米国特許第４，６５２，２７４号の中のも
ののようなアクリレート化モノマーの共重合性混合物、及び米国特許第４，６４２，１２
６号のもののようなアクリレート化オリゴマー；並びに、スチレン、ジアリルフタレート
、ジビニルスクシナート、ジビニルアジパート及びジビニルフタレートのようなビニル化
合物が挙げられる。所望であれば、これらのフリーラジカル重合性材料の２つ以上の混合
物が使用され得る。
【００７３】
　好ましいエチレン性不飽和モノマーは、メチル（メタ）アクリレート、ｎ－又はｉ－プ
ロピル（メタ）アクリレート、ｎ－、ｉ－又はｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート及
び２－ヒドロキシ（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリルオキシテトラヒドロフラ
ン、２－（（（アルキルアミノ）カルボニル）オキシ）エチル（メタ）アクリレート、プ
ロパンジオール、ブタンジオール、ヘキサンジオール、オクタンジオール、ノナンジオー
ル、デカンジオール及びエイコサンジオールのジ（メタ）アクリレート、テトラヒドロフ
ルフリル（メタ）アクリレート、エチレングリコール、ポリエチレングリコール及びポリ
プロピレングリコールのジ（メタ）アクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡのジ（
メタ）アクリレート、例えば２，２’－ビス（４－（メタ）アクリルオキシテトラエトキ
シフェニル）プロパン、ウレタン（メタ）アクリレート、及び（メタ）アクリルアミドの
ようなメタクリレート及びアクリレートモノマーである。使用するモノマーは、更には、
［α］－シアノアクリル酸、クロトン酸、ケイ皮酸及びソルビン酸のエステルであり得る
。
【００７４】
　欧州特許第０　２３５　８２６号に記載のメタクリルエステル、例えば、ビス［３［４
］－メタクリル－オキシメチル－８（９）－トリシクロ［５．２．１．０２，６］デシル
メチルトリグリコレートを使用することも可能である。２，２－ビス－４（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニルプロパン（ビス－ＧＭＡ）、２，２－ビ
ス－４（３－メタクリルオキシプロポキシ）フェニルプロパン、トリエチレングリコール
ジメタクリレート（ＴＥＧＤＭＡ）、７，７，９－トリメチル－４，１３－ジオキソ－３
，１４－ジオキサ－５，１２－ジアザへキサデカン－１，１６－ジオキシジメタクリレー
ト（ＵＤＭＡ）、ビスヒドロキシメチルトリシクロ－（５．２．１．０２，６）デカンの
ウレタン（メタ）アクリレート及びジ（メタ）アクリレートも好適である。
【００７５】
　これらエチレン性不飽和モノマーは、単独で若しくは更なるエチレン性不飽和モノマー
と組み合わせて、本発明の歯科用組成物に使用することができる。
【００７６】
　添加され得る他の硬化性成分としては、７，７，９－トリメチル－４，１３－ジオキソ
－３，１４－ジオキサ－５，１２－ジアザへキサデカン－１，１６－ジオキシジメタクリ
レートのような低分子量化合物及び／又はポリエステルウレタン（メタ）アクリレート、
ポリエーテルウレタン（メタ）アクリレート、ポリカーボネートウレタン（メタ）アクリ
レート及びポリ（メタ）アクリレートウレタン（メタ）アクリレートのようなオリゴマー
又はポリマー化合物を包含するウレタンメタクリレートが挙げられる。これら化合物の分
子量は２０，０００ｇ／モル未満、特に１５，０００ｇ／モル未満、とりわけ１０，００
０ｇ／モル未満が好ましい。
【００７７】
　硬化性成分（Ａ２）は、全組成物に対し、少なくとも約５重量％、又は少なくとも約１
０重量％、又は少なくとも約１５重量％の量で存在し得る。
【００７８】
　硬化性成分（Ａ２）は、全組成物に対し、最大約４０重量％、又は最大約３５重量％、
又は最大約３０重量％の量で存在し得る。
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【００７９】
　本発明の歯科用組成物は、充填剤マトリックスを含む。充填剤マトリックスは、１つの
充填剤又は異なる充填剤の混合物から構成され得る。
【００８０】
　本発明の組成物の充填剤の性質は、特に限定されない。充填剤粒子は、樹脂マトリック
スを形成する硬化性成分との均質混合物を得ることができるような寸法であるべきである
。
【００８１】
　有用な充填剤には、ヒュームドシリカ、フルオロアルミノケイ酸ガラス、石英、粉末ガ
ラス、ＣａＦ２などの非水溶性フッ化物、ケイ酸、特に発熱性ケイ酸などのシリカゲル及
びその粒状物、クリストバライト、ケイ酸カルシウム、ケイ酸ジルコニウム、分子篩を含
むゼオライト、酸化アルミニウム若しくは酸化亜鉛又はそれらの混合酸化物などの金属酸
化物粉末、硫酸バリウム、フッ化イットリウム、炭酸カルシウムを基体とする充填剤が挙
げられる。
【００８２】
　シリカは、通常、樹脂マトリックス内に分散される。本発明の歯科用組成物に使用され
るシリカ粒子は、好ましくは、約２００ｎｍ未満の平均直径を有し、粒子は、より好まし
くは、約１００ｎｍ未満の平均直径を有する。これらの測定は、ＴＥＭ（透過電子顕微鏡
法）法に基づくのが好ましく、これにより集団を分析して平均粒径を得る。粒径を測定す
るのに好ましい方法を以下のように説明することができる。
【００８３】
　厚さ約８０ｎｍの試料を、炭素安定化フォルムバール基板（ペンシルバニア州ウェスト
チェスター（West Chester）のエスピーアイ・サプライズ－ストラクチャープローブ社（
SPI Supplies- a division of Structure Probe, Inc.）を備える２００メッシュの銅グ
リッド上に配置する。透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）を、２００ＫＶでＪＥＯＬ２００
ＣＸ（日本、昭島の日本電子株式会社（JEOL, Ltd.）、日本電子ＵＳＡ社により販売）を
使用して得た。約５０～１００粒子の集団寸法を測定することができ、平均直径を判定す
る。
【００８４】
　シリカ粒子の平均表面積は約１５ｍ２／ｇを超えるのが好ましく、より好ましくは約３
０ｍ２／ｇを超える。
【００８５】
　樹脂中に分散されると、シリカ粒子は、分離（独立）した非結合（即ち非凝集、非会合
）状態となる。本明細書で使用するとき、「会合」は、通常は電荷又は極性により結合さ
れる粒子の弱い結合を説明しており、より小さな物質に分解され得る。本明細書で使用す
るとき、「凝集」は、多くの場合、例えば、残留化学物質の処理によって結合される粒子
の強い結合を説明しており、更により小さな物質に分解するのは非常に達成困難である。
【００８６】
　本発明の歯科材料に使用し得るシリカ粒子は、実質的に球形であり、実質的に多孔性で
ないのが好ましい。シリカは本質的に純粋であるのが好ましいが、アンモニウム及びアル
カリ金属イオンなどの安定化イオンを少量含有してもよい。
【００８７】
　好適なヒュームドシリカには、例えば、ドイツ、ハーナウ（Hanau）のデグサ社（Degus
sa AG）から商標名アエロジル（AEROSIL）シリーズＯＸ－５０、－１３０、－１５０、及
び－２００、及びイリノイ州タスコラ（Tuscola）のキャボット・コーポレーション（Cab
ot Corp）から入手可能なＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ　Ｍ５が挙げられる。
【００８８】
　有用なフルオロアルミノケイ酸ガラスには、米国特許第５，３３２，４２９号に記載さ
れるようなシラノール処理されたフルオロアルミノケイ酸ガラス充填剤が含まれ、この特
許の開示は参照として本明細書に明示的に組み込まれる。例えば、フッ化物放出性ガラス
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を歯科用組成物に添加して、例えば口腔での使用中に、フッ化物を長期間放出するという
利益を提供してよい。
【００８９】
　任意に、重金属酸化物を本発明の歯科材料に含ませて放射線不透過歯科材料を提供する
ことができる。重金属酸化物は、放射線不透過性を付与するのに有効な量で存在するのが
好ましい。本明細書で使用するとき、「放射線不透過性」は、従来の方法で標準歯科用Ｘ
線装置を使用して歯牙構造と区別される硬化歯科材料の能力を表す。歯科材料中の放射線
不透過性は、Ｘ線を使用して歯の状態を診断する特定の場合において有利である。例えば
、放射線不透過材料は、充填物を囲んでいる歯組織に形成されている場合がある二次齲蝕
の発見を可能とする。特定用途及びＸ線フィルムを診断する施術者の期待に応じて、所望
の放射線不透過性の程度を変えることができる。
【００９０】
　約２８より大きい原子番号を有する重金属の酸化物が好ましい。重金属酸化物が中に分
散した硬化樹脂に望ましくない色又は濃淡が付与されないように、重金属酸化物を選択す
るべきである。例えば、鉄及びコバルトは、歯科材料の歯の中間色に黒ずんだ色及び対比
色を付与するので好まれない。より好ましくは、重金属酸化物は３０より大きい原子番号
を有する金属の酸化物である。好適な金属酸化物は、イットリウム、ストロンチウム、バ
リウム、ジルコニウム、ハフニウム、ニオビウム、タンタル、タングステン、ビスマス、
モリブデン、スズ、亜鉛、ランタニド元素（即ち、原子番号５７～７１の範囲の元素）、
セリウム、及びこれらの組み合わせの酸化物である。最も好ましくは、原子番号が３０よ
り大きいが７２未満である重金属の酸化物が、本発明の材料に任意に含まれる。放射線不
透過性を付与する特に好ましい金属酸化物には、酸化ランタン、酸化亜鉛、酸化スズ、酸
化ジルコニウム、酸化イットリウム、酸化イッテルビウム、酸化バリウム、酸化ストロン
チウム、酸化セリウム、及びこれらの組み合わせが挙げられる。重金属酸化物粒子は会合
してよい。その場合は、会合粒子の平均直径は約２００ｎｍ未満であるのが好ましく、よ
り好ましくは約９０ｎｍ未満である。
【００９１】
　好ましい実施形態では、充填剤マトリックスは、ナノサイズシリカを包含するナノサイ
ズ充填剤を含む。
【００９２】
　好ましいナノサイズシリカは、ナルコ・ケミカル社（Nalco Chemical Co.）（イリノイ
州ネーパービル（Naperville））から商品名「ナルコ・コロイダルシリカズ（NALCO COLL
OIDAL SILICAS）」として市販されている。例えば、好ましいシリカ粒子は、ナルコ（NAL
CO）製品１０４０、１０４２、１０５０、１０６０、２３２７及び２３２９を使用して入
手することができる。好ましい実施形態では、硬化性樹脂がカチオン開始系を使用する場
合、開始シリカは酸性である（ナルコ（Nalco）１０４２など）ことが好ましい。
【００９３】
　歯科材料に入れる前にナノサイズシリカ粒子を表面処理することにより、樹脂中に安定
して分散させることができる。本明細書で使用するとき、「安定」は、標準周囲条件、例
えば室温（約２０～約２２℃）、大気圧、及び極端な電磁力のない状態で、一定期間、例
えば約２４時間放置した後に粒子が凝集しない歯科材料を意味する。好ましくは、表面処
理は、粒子が硬化性樹脂の中に良好に分散され、それによって組成物が実質的に均質とな
るように、ナノサイズの粒子を安定化させる。更には、シリカがその表面の少なくとも一
部分にわたって表面処理剤により改質され、硬化中に安定化された粒子が硬化性樹脂と共
重合できる、ないしは別の方法で反応できることが好ましい。
【００９４】
　シリカ粒子は、樹脂相溶化表面処理剤で処理することができる。特に好ましい表面処理
剤又は表面改質剤には、樹脂と重合することが可能なシラン処理剤が挙げられる。好まし
いシラン処理剤には、ウィトコＯＳｉスペシャルティーズ社（Witco OSi Specialties）
（コネチカット州ダンベリー（Danbury））から市販されている商品名「Ａ－１７４」で
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市販のγ－メタクリルオキシルプロピルトリメトキシシラン、及びユナイテッドケミカル
テクノロジーズ社（United Chemical Technologies）（ペンシルベニア州ブリストル（Br
istol））から商品名「Ｇ６７２０」で入手可能な製品であるγ－グリシドオキシプロピ
ルトリメトキシシランが挙げられる。
【００９５】
　あるいは、表面改質剤の組み合わせが有用な可能性があり、薬剤の少なくとも１つは、
硬化性樹脂と共重合が可能な官能基を有する。例えば、重合化基は、エチレン性不飽和で
あるか、又は開環重合を起こす環式官能基であることができる。エチレン性不飽和重合化
基は、例えば、アクリレート基又はメタクリレート基、若しくは又はビニル基であること
ができる。開環重合を起こす環式官能基は一般的に、酸素、硫黄、又は窒素のようなヘテ
ロ原子を含有し、好ましくは、エポキシドのような３員環含有酸素である。一般的には硬
化性樹脂と反応しない他の表面改質剤を、分散性又はレオロジー特性を強化するために含
むことができる。この種のシランの例には、例えば、アルキル若しくはアリールポリエー
テルシラン、アルキルシラン、ヒドロキシアルキルシラン、ヒドロキシアリールシラン、
又はアミノアルキル官能性シランが挙げられる。
【００９６】
　シリカ粒子の表面処理の際、それらを本発明の歯科用組成物を形成するために、適切な
硬化性樹脂と組み合わせることができる。
【００９７】
　使用し得る充填剤の性質及び量は、組成物の粘度に影響を与えることができるだけでな
く、審美的外観（高い光沢、高いつやの保持など）及び硬度を包含する機械的特性にも影
響を与えることができる。
【００９８】
　充填剤マトリックスは、全組成物に対し、少なくとも約２５重量％、又は少なくとも約
３０重量％、又は少なくとも約４０重量％、又は少なくとも約５０重量％で含まれること
ができる。
【００９９】
　充填剤マトリックスは、全組成物に対し、最大約９０重量％、又は最大約８５重量％、
又は最大約８０重量％で含まれることができる。
【０１００】
　充填剤マトリックスに使用される充填剤の量は、通常、歯科用組成物が使用される目的
によって異なる。
【０１０１】
　一時的歯冠及びブリッジ材料は、通常、充填剤を多量に含有することはない。これらの
組成物に関して、通常の充填剤含有量は、全組成物に対して約３０～約６０重量％の範囲
である。
【０１０２】
　典型的には一時的歯冠及びブリッジ材料と比較してより多くの量の充填剤を含有する歯
科充填材において、充填剤含有量は、通常、全組成物に対して約６０～約８５重量％の範
囲である。
【０１０３】
　本発明の歯科用組成物はまた、樹脂マトリックス中に存在する硬化性成分の硬化プロセ
スを開始することができる反応開始剤又は反応開始剤系を含む。
【０１０４】
　本発明の歯科材料は、化学的硬化性、熱硬化性又は光硬化性組成物であり得る。光硬化
性材料は、適切な反応開始剤系を有する必要がある。化学的硬化性材料は自動硬化（例え
ばレドックス反応開始剤によって）することができる。あるいは、本発明の材料は自動硬
化と光硬化との組み合わせにより硬化することができる。
【０１０５】
　フリーラジカル重合（硬化）については、反応開始系は、放射線、熱、又はレドックス
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／自動硬化化学反応を介して、重合を開始する系から選択され得る。フリーラジカル活性
官能基の重合を開始できる反応開始剤の部類には、光増感剤又は促進剤と組み合わせられ
るか又は組み合わされないで、フリーラジカル生成光開始剤が挙げられる。このような反
応開始剤は、典型的には、約２００～約８００ｎｍの範囲の波長を有する光エネルギーへ
の曝露に基づき、付加重合するためのフリーラジカルを生成することが可能なものであり
得る。
【０１０６】
　多様な可視又は近赤外光開始剤系が、本発明に有用なフリーラジカル重合性材料の光重
合のために使用されてよい。例えば、フリーラジカル重合（硬化）では、光開始剤系は、
参照として本明細書に組み込まれる米国特許第４，０７１，４２４号に記載されるように
、アミン及びα－ジケトンの２成分系を介して重合を開始する系から選択され得る。ある
いは、樹脂は、参照として本明細書に組み込まれる米国特許第５，５４５，６７６号に記
載されるように、３成分又は３元の光開始剤系と組み合わせることができる。
【０１０７】
　３元の光開始剤系では、第１成分は、ヨードニウム塩、即ち、ジアリールヨードニウム
塩である。ヨードニウム塩は、増感剤及び供与体の存在下でモノマー中に溶解されるとき
、好ましくはモノマー中に可溶性であり、また貯蔵安定性がある（即ち、自発的には重合
を促進しない）。したがって、特定のヨードニウム塩の選択は、選択された特定のモノマ
ー、ポリマー又はオリゴマー、増感剤及び供与体にある程度依存し得る。好適なヨードニ
ウム塩は、米国特許第３，７２９，３１３号、同第３，７４１，７６９号、同第３，８０
８，００６号、同第４，２５０，０５３号、及び同第４，３９４，４０３号に記載されて
おり、これらの特許のヨードニウム塩に関する開示は、参照として本明細書に組み込まれ
る。ヨードニウム塩は、単塩（例えば、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、又はＣ４Ｈ５ＳＯ３

－の
ようなアニオンを含有する）、又は金属錯塩（例えば、ＳｂＦ５ＯＨ－、又はＡｓＦ６

－

を含有する）であり得る。所望により、ヨードニウム塩の混合物を使用することができる
。好ましいヨードニウム塩には、ジフェニルヨードニウム塩、例えば、ジフェニルヨード
ニウムクロライド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート及びジフェニル
ヨードニウムテトラフルオロボレートが挙げられる。
【０１０８】
　３元の光開始剤系の第２成分は、増感剤である。増感剤は望ましくは、モノマー中に可
溶性であり、４００より大きく１２００ナノメートルまで、より好ましくは４００より大
きく７００ナノメートルまで、及び最も好ましくは４００より大きく約６００ナノメート
ルまでの波長範囲内のどこかで光吸収ができる。増感剤はまた、参照として本明細書に組
み込まれる、米国特許第３，７２９，３１３号に記載される試験手順を用いて、２－メチ
ル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンの増感が可能であり得る。好ま
しくは、増感剤は、この試験に合格することの他に、貯蔵安定性もある程度考慮して選択
される。それ故に、特定の増感剤の選択は、選択された特定のモノマー、オリゴマー又は
ポリマー、ヨードニウム塩及び供与体にある程度依存し得る。
【０１０９】
　好適な増感剤には、以下の範疇の化合物：ケトン、クマリン染料（例えば、ケトクマリ
ン）、キサンテン染料、アクリジン染料、チアゾール染料、チアジン染料、オキサジン染
料、アジン染料、アミノケトン染料、ポルフィリン、芳香族多環式炭化水素、ｐ－置換ア
ミノスチリルケトン化合物、アミノトリアリルメタン、メロシアニン、スクアリリウム染
料及びピリジニウム染料を挙げることができる。ケトン（例えば、モノケトン又はα－ジ
ケトン）、ケトクマリン、アミノアリールケトン及びｐ－置換アミノスチリルケトン化合
物が、好ましい増感剤である。高い感度を必要とする用途においては、ジュロリジニル部
分を含有する増感剤を用いるのが好ましい。高度の硬化（例えば、高度充填コンポジット
の硬化）を必要とする用途の場合、光重合に望ましい照射波長で、約１，０００未満、よ
り好ましくは約１００未満の減衰係数を有する増感剤を用いるのが好ましい。あるいは、
照射の際に励起波長において光吸収の低減を示す染料が使用され得る。
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【０１１０】
　例えば、ケトン増感剤の好ましい部類は以下の化学式を有する：ＡＣＯ（Ｘ）ｂＢ（式
中、Ｘは、ＣＯ又はＣＲ５Ｒ６であり、Ｒ５及びＲ６は、同じであるか又は異なっていて
よく、水素、アルキル、アルカリル、又はアラルキルであってよく、ｂは、０又は１であ
り、ＡとＢは異なり、置換されていてもよく（１つ以上の非干渉置換基を有する）、同じ
であるか、又は非置換であってよいアリール基、アルキル基、アルカリル基、若しくはア
ラルキル基であるか、又はＡ及びＢが一緒になって環状構造を形成し、これは、置換又は
非置換脂環式、芳香族、複素環式芳香族、又は縮合芳香族環にすることができる）。
【０１１１】
　上述の化学式の好適なケトンには、２，２－、４，４－又は２，４－ジヒドロキシベン
ゾフェノン、ジ－２－ピリジルケトン、ジ－２－フラニルケトン、ジ－２－チオフェニル
ケトン、ベンゾイン、フルオレノン、カルコン、ミヒラーケトン、２－フルオロ－９－フ
ルオレノン、２－クロロチオキサントン、アセトフェノン、ベンゾフェノン、１－又は２
－アセトナフトン、９－アセチルアントラセン、２－、３－又は９－アセチルフェナント
レン、４－アセチルビフェニル、プロピオフェノン、ｎ－ブチロフェノン、バレロフェノ
ン、２－、３－又は４－アセチルピリジン、３－アセチルクマリンなどのようなモノケト
ン（ｂ＝０）が挙げられる。好適なジケトンには、アントラキノン、フェナントレンキノ
ン、ｏ－、ｍ－及びｐ－ジアセチルベンゼン、１，３－、１，４－、１，５－、１，６－
、１，７－及び１，８－ジアセチルナフタレン、１，５－、１，８－及び９，１０－ジア
セチルアントラセンなどのようなアラルキルジケトンが挙げられる。好適なα－ジケトン
（ｂ＝１及びＸ＝ＣＯ）には、２，３－ブタンジオン、２，３－ペンタンジオン、２，３
－ヘキサンジオン、３，４－ヘキサンジオン、２，３－ヘプタンジオン、３，４－ヘプタ
ンジオン、２，３－オクタンジオン、４，５－オクタンジオン、ベンジル、２，２’－３
　３’－及び４，４’－ジヒドロキシルベンジル、フリル、ジ－３，３’－インドリルエ
タンジオン、２，３－ボルナンジオン（カンファーキノン）、ビアセチル、１，２－シク
ロヘキサンジオン、１，２－ナフタキノン、アセナフタキノンなどが挙げられる。
【０１１２】
　３元の反応開始剤系の第３成分は、供与体である。好ましい供与体には、例えば、アミ
ン（アミノアルデヒド及びアミノシランを包含する）、アミド（ホスホルアミドを包含す
る）、エーテル（チオエーテルを包含する）、尿素（チオ尿素を包含する）、フェロセン
、スルフィン酸及びそれらの塩、フェロシアニドの塩、アスコルビン酸及びその塩、ジチ
オカルバミン酸及びその塩、ザンテートの塩、エチレンジアミン四酢酸の塩並びにテトラ
フェニルボロン酸の塩が挙げられる。供与体は、非置換であることも、又は１つ以上の非
干渉置換基により置換されることもできる。特に好ましい供与体は、窒素、酸素、リン又
はイオウ原子のような電子供与体原子、及び電子供与体原子に対してα位置にある炭素原
子又はシリコン原子に結合された抽出可能な水素原子を含有する。様々な種類の供与体が
、参照として本明細書に組み込まれる米国特許第５，５４５，６７６号に開示されている
。
【０１１３】
　あるいは、本発明に有用なフリーラジカル反応開始剤は、米国特許第４，７３７，５９
３号に記載されるようなアシルホスフィンオキシドの部類を含む。このようなアシルホス
フィンオキシドは次の一般式のものである。
　（Ｒ９）２－Ｐ（＝Ｏ）－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０

　（式中、それぞれのＲ９は、独立して、アルキル、シクロアルキル、アリール及びアラ
ルキルのようなヒドロカルビル基であり得、そのいずれもがハロ－、アルキル－、又はア
ルコキシ基で置換され得るか、又は２つのＲ９基が結合してリン原子とともに環を形成す
ることができ、式中、Ｒ１０は、ヒドロカルビル基、Ｓ－、Ｏ－、又はＮ－含有５又は６
員複素環基、若しくは－Ｚ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）－（Ｒ９）２基であり、式中、Ｚは
２～６個の炭素原子を有するアルキレン又はフェニレンのような二価のヒドロカルビル基
を表している）。
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【０１１４】
　本発明に有用な好ましいアシルホスフィンオキシドは、Ｒ９及びＲ１０基が、フェニル
、又は低級アルキル－若しくは低級アルコキシ－置換フェニルであるものである。「低級
アルキル」及び「低級アルコキシ」とは、１～４個の炭素原子を有するかかる基を意味す
る。最も好ましくは、アシルホスフィンオキシドは、ビス（２，４，６－トリメチルベン
ゾイル）フェニルホスフィンオキシド（イルガキュア（IRGACURE）（商標）８１９、チバ
・スペシャルティ・ケミカルズ（Ciba Specialty Chemicals）、ニューヨーク州タリータ
ウン（Tarrytown））である。
【０１１５】
　三級アミン還元剤を、アシルホスフィンオキシドと組み合わせて使用してもよい。本発
明で有用な三級アミンの例としては、エチル－４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンゾエ
ート及びＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレートが挙げられる。
【０１１６】
　４００ｎｍより大きく１２００ｎｍまでの波長で照射されたときにフリーラジカルを開
始するのが可能な市販のホスフィンオキシド光開始剤には、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ホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２
－メチル－１－フェニルプロパン－１－オンとの２５：７５重量混合物（イルガキュア（
IRGACURE）（商標）１７００、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ（Ciba Specialty Che
micals））、２－ベンジル－２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）－１－（４－モルホリノフ
ェニル）－１－ブタノン（イルガキュア（商標）３６９、チバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ）、ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス（２，６－ジフル
オロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル）チタン（イルガキュア（商標）７８
４ＤＣ、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイ
ル）フェニルホスフィンオキシドと２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン
－１－オンとの１：１重量混合物（ダロキュア（DAROCUR）（商標）４２６５、チバ・ス
ペシャルティ・ケミカルズ）、及びエチル－２，４，６－トリメチルベンジルフェニルホ
スフィネート（ルシリン（LUCIRIN）（商標）ＬＲ８８９３Ｘ、ＢＡＳＦ社（BASF Corp.
）、ノースカロライナ州シャーロット（Charlotte））が挙げられる。
【０１１７】
　本発明の歯科材料において、代わりに使用できるその他のフリーラジカル反応開始剤系
には、ボレートアニオン及び相補的なカチオン染料を含むイオン性染料対イオン錯体反応
開始剤の部類が挙げられる。
【０１１８】
　ボレート塩の光開始剤は、例えば、米国特許第４，７７２，５３０号、同第４，９５４
，４１４号、同第４，８７４，４５０号、同第５，０５５，３７２号、及び同第５，０５
７，３９３号に記載されており、これらの特許の開示は参照として本明細書に組み込まれ
る。
【０１１９】
　これらの光開始剤に有用なボレートアニオンは、一般的に、式Ｒ１Ｒ２Ｒ３Ｒ４Ｂ－で
あり、式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は、独立して、アルキル、アリール、アルカリ
ル、アリル、アルケニル、アルキニル、脂環式及び飽和又は不飽和の複素環基であり得る
。好ましくは、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４はアリール基であり、より好ましくはフェニル基で
あり、Ｒ１は、アルキル基であり、より好ましくは二級アルキル基である。
【０１２０】
　カチオン対イオンは、カチオン染料、四級アンモニウム基、遷移金属配位錯体などであ
り得る。対イオンとして有用なカチオン染料は、カチオン性のメチン、ポリメチン、トリ
アリールメチン、インドリン、チアジン、キサンテン、オキサジン又はアクリジン染料で
あり得る。より具体的には、染料は、カチオン性のシアニン、カルボシアニン、ヘミシア
ニン、ローダミン及びアゾメチン染料であってもよい。有用なカチオン染料の具体例には
、メチレンブルー、サフラニンＯ、及びマラカイトグリーンが挙げられる。対イオンとし



(20) JP 5437251 B2 2014.3.12

10

20

30

40

50

て有用な四級アンモニウム基は、トリメチルセチルアンモニウム、セチルピリジニウム、
及びテトラメチルアンモニウムであり得る。他の有機親和性カチオンには、ピリジニウム
、ホスホニウム、及びスルホニウムを挙げることができる。
【０１２１】
　使用され得る感光性遷移金属配位錯体には、ピリジン、２，２’－ビピリジン、４，４
’－ジメチル－２，２’－ビピリジン、１，１０－フェナントロリン、３，４，７，８－
テトラメチルフェナントロリン、２，４，６－トリ（２－ピリジル－ｓ－トリアジン）及
び関連した配位子などの配位子を有するコバルト、ルテニウム、オスミウム、亜鉛、鉄、
及びイリジウムの錯体が挙げられる。
【０１２２】
　フリーラジカル活性官能基の重合を開始できる反応開始剤の更にその他の代替的部類に
は、従来の化学的反応開始剤系、例えば過酸化物とアミンとの組み合わせが挙げられる。
熱的レドックス反応に依存するこれらの反応開始剤は、多くの場合「自動硬化触媒」と称
される。それらは、典型的には、２部系として供給され、その中で反応物質は、互いに離
れて保管され、その後使用直前に混ぜ合わされる。
【０１２３】
　更なる代替案において、フリーラジカル活性基の硬化又は重合を開始するために、熱を
使用してよい。本発明の歯科材料に好適な熱供給源の例としては、誘導、対流及び放射が
挙げられる。熱供給源は、標準条件又は高圧下において、少なくとも４０℃～１５℃の温
度を生じさせ得るべきである。この方法は、口腔環境外で生じる材料の重合を開始させる
のに好ましい。
【０１２４】
　有機ペルオキシド化合物もいわゆる活性剤と相まって、レドックス反応開始剤系として
好適である。特に、ラウロイルペルオキシド、ベンゾイルペルオキシド、及びｐ－クロロ
ベンゾイルペルオキシド、並びにｐ－メチルベンゾイルペルオキシドなどの化合物は、有
機ペルオキシド化合物であると考えることができる。
【０１２５】
　活性剤として好適なのは、例えば、米国特許第３，５４１，０６８号で既知のＮ，Ｎ－
ビス－（ヒドロキシアルキル）－３，５－キシリジン、並びにＮ，Ｎ－ビス－（ヒドロキ
シアルキル）－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリン、特に、Ｎ，Ｎ－ビス－（［β］－オキ
シブチル）－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリン並びにＮ，Ｎ－ビス－（ヒドロキシアルキ
ル）－３，４，５－トリメチルアニリンなどの三級芳香族アミンである。
【０１２６】
　適切な活性剤は、米国特許出願第２００３／００８９６７号、ドイツ特許第１４　９５
　５２０号に記載されるようなバルビツール酸及びバルビツール酸誘導体、並びに米国特
許第４，５４４，７４２号（欧州特許第０　０５９　４５１号に対応）に記載されるマロ
ニルスルファミドである。好ましいマロニルスルファミドは、２，６－ジメチル－４－イ
ソブチルマロニルスルファミド、２，６－ジイソブチル－４－プロピルマロニルスルファ
ミド、２，６－ジブチル－４－プロピルマロニルスルファミド、２，６－ジメチル－４－
エチルマロニルスルファミド及び２，６－ジオクチル－４－イソブチルマロニルスルファ
ミドである。
【０１２７】
　更なる促進のために、この場合の重合は、重金属化合物及び無機ハロゲン又は擬ハロゲ
ンの存在下で行われるのが好ましい。重金属は、可溶性有機化合物の形態で好適に使用さ
れる。同様に、ハロゲン化物及び擬ハロゲン化物イオンは可溶性塩の形態で好適に使用さ
れ、例として可溶性アミン塩酸塩並びに四級塩化アンモニウム化合物を挙げることができ
る。好適な促進剤は、特に、鉄族又は銅族からの金属であり、好ましくは銅及び鉄錯体、
特に銅錯体である。重金属は、好ましくは可溶性有機化合物の形態で用いられる。例えば
、カルボン酸鉄、カルボン酸銅、プロセトナート鉄、プロセトナート銅、ナフテン酸銅、
酢酸銅及びナフテン酸鉄が好適である。
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【０１２８】
　本発明の歯科用組成物が、有機ペルオキシドと活性剤とを含むレドックス反応開始剤系
を含有する場合は、ペルオキシド及び活性剤は一部分において互いに物理的に分離して存
在するのが好ましく、使用直前にのみ均質に混合される。有機ペルオキシド、銅化合物、
ハロゲン化物及びマロニルスルファミド並びに／又はバルビツール酸が互いに隣接して存
在する場合、有機ペルオキシド、マロニルスルファミド及び／又はバルビツール酸並びに
銅化合物／ハロゲン化物の混合物が、互いに物理的に分離した３つの構成要素として存在
するのが特に有用である。例えば、銅化合物／ハロゲン化物、重合性モノマー、及び充填
剤の組み合わせをペーストに混練し、他の成分を、それぞれが少量の充填剤又は特にチキ
ソトロピー助剤、例えばシラン化ケイ酸、及び可塑剤、例えばフタレートを有する２つの
別個のペーストに混練してもよい。一方、重合性モノマーは、有機ペルオキシド及び充填
剤とともに存在することもできる。あるいは、有機ペルオキシド、銅化合物、ハロゲン化
物及びマロニルスルファミド並びに／又はバルビツール酸の分布は、米国特許第６，８５
２，７７５号（ドイツ特許第１９９　２８　２３８号対応する）に従って実現することが
できる。
【０１２９】
　反応開始剤又は反応開始剤系は、典型的には、樹脂系の硬化（cure）又は硬化（harden
ing）を開始する、あるいは硬化（cure）又は硬化（hardening）の速度を高めるのに有効
な量で本発明の歯科用組成物中に提供される。
【０１３０】
　反応開始剤は、全組成物に対し、少なくとも約０．１重量％、又は少なくとも約０．２
重量％、又は少なくとも約０．３重量％の量で存在することができる。反応開始剤は、充
填剤マトリックスを含有する全組成物に対し、最大約３重量％、又は最大約２重量％、又
は最大約１．８重量％の量で存在することができる。
【０１３１】
　本発明の組成物は、更なる添加物を含有できるか又は含有できない。
【０１３２】
　典型的な添加物には顔料及び着色剤が挙げられる。例としては、二酸化チタン又は硫化
亜鉛（リトポン）、ベンガラ３３９５、バイフェロックス（Bayferrox）９２０Ｚイエロ
ー、ネアゾポン（Neazopon）ブルー８０７（銅フタロシアニン系染料）、又はヘリオファ
ースト（Helio Fast）イエローＥＲが挙げられる。これらの添加物は、歯科用組成物の個
々の着色剤として使用することができる。
【０１３３】
　添加することのできる更なる添加物には、安定剤、特にフリーラジカルスカベンジャー
、例えば、置換及び／又は非置換のヒドロキシ芳香族化合物（例えばブチル化ヒドロキシ
トルエン（ＢＨＴ）、ヒドロキノン、ヒドロキノンモノメチルエーテル（ＭＥＨＱ）、３
，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシアニソール（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－４－エトキシフェノール）、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－（ジメチルアミノ
）メチルフェノール又は２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン、２－（２’－ヒド
ロキシ－５’－メチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ
－５’－ｔ－オクチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－ヒドロキシ－４－メ
トキシベンゾフェノン（ＵＶ－９）、２－（２’－ヒドロキシ－４’，６’－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ペンチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、２－ヒドロキシ－４－ｎ－オクト
キシベンゾフェノン、２－（２’－ヒドロキシ－５’メタクリルオキシエチルフェニル）
－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、フェノチアジン、及びＨＡＬＳ（ヒンダードアミン光安定
剤）が挙げられる。かかる補助剤は、樹脂と共重合されるように反応性官能基を任意に含
んでよい。
【０１３４】
　添加することのできる添加物には、抑制剤（１，２－ジフェニルエチレンなど）、可塑
剤（ポリエチレングリコール誘導体、ポリプロピレングリコール、低分子量ポリエステル
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、ジブチル、ジオクチル、ジノニル及びフタル酸ジフェニル、ジ（イソノニルアジパート
）、リン酸トリクレシル、パラフィン油、三酢酸グリセロール、ビスフェノールＡジアセ
テート、エトキシル化ビスフェノールＡジアセテート、並びにシリコーン油を包含する）
、風味料、抗菌剤、芳香剤、蛍光及び／又は乳白光を付与する薬剤、並びにフッ化物放出
性材料も挙げられる。
【０１３５】
　歯科材料の可撓性を増大させるために、ポリ酢酸ビニルなどの可溶性有機ポリマー、及
びそれらのコポリマーを添加することも可能である。
【０１３６】
　これらの添加物は必須ではないので、添加物は全く存在しなくてもよい。しかしながら
、存在する場合は、典型的には全組成物に対し、少なくとも約０．０１重量％、又は少な
くとも約０．５重量％、又は少なくとも約１重量％の量で存在する。
【０１３７】
　添加物は、全組成物に対し、最大約２５重量％、又は最大約２０重量％、又は最大約１
５重量％の量で存在してよい。
【０１３８】
　更なる実施形態では、本発明の歯科用組成物は：
　・約３５～約９０重量％、又は約４０～約８５重量％、又は約４５～約８２重量％の量
の充填剤マトリックス、
　・約１０～約６５重量％、又は約１５～約６０重量％、又は約１８～約５０重量％の量
の樹脂マトリックス、
　・約０．１～約３重量％、又は約０．２～約２重量％、又は約０．３～約１．８重量％
の量の反応開始剤、
　・選択的に、約０～約２５重量％、又は約０．１～約１５重量％、又は約０．２～約５
重量％の量の添加物、
　を含む（重量％は組成物全体に関してである）。
【０１３９】
　本発明の具体的な実施形態では、組成物は、重合収縮を減少させるために、とりわけ国
際特許第０１／９５８６２号で使用される、例えばジイソシアネートとジオールとの反応
によって入手可能な重合性ジ又はポリ（メタ）アクリレートを必ずしも含有する必要はな
い。
　本発明の特定の実施形態は、低沸点溶媒（例えば周囲気圧において約１５０℃未満の沸
点）を実質的に含まない。本文中、「実質的に含まない」は、全組成物に対する含有量が
、典型的には、約１重量％未満、又は約０．５重量％未満、又は約０．１重量％未満であ
ることを意味する。
【０１４０】
　その他の実施形態では、本発明の組成物の樹脂マトリックス中に含まれるモノマー又は
硬化性化合物は、重合収縮を低減させるために、とりわけ国際特許第０５／１０７６２６
号で使用される、大容積又は嵩高な残基（直鎖又は分岐状Ｃ４～Ｃ２５アルキル基など）
を有さない。
【０１４１】
　本発明の歯科用組成物は、例えば、人工歯冠、前部又は後部充填物、鋳込材料、キャビ
ティライナー、セメント、コーティング組成物、ミルブランク、歯列矯正装置、修復材、
補綴物、及びシーラントとして使用することができる。
【０１４２】
　好ましい態様では、歯科材料は歯科充填材である。本発明の充填材は、口中に直接配置
し、その場で硬化（cured/hardened）することができるか、あるいは、口外の補綴物の中
に加工して、その後、口の内部の適切な位置に接着してもよい。
【０１４３】
　本発明はまた、歯科用組成物の製造における本発明のモノマー又はモノマーの混合物の
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使用に関し、この使用プロセスは、以下：
　ａ）式（１）によるモノマー又はモノマーの混合物を含む歯科用組成物を歯と接触する
ように配置する工程、
　ｂ）組成物を硬化する工程、を含む。
　本発明の歯科用組成物は、典型的には、使用するまで容器中で保管される。選択する反
応開始剤系に応じて、様々な容器が好適であり得る。
【０１４４】
　歯科用組成物が一成分型として提供される場合、コンピュールなどの単一のチャンバを
有する容器中に保管され得る。コンピュールは、典型的には、前端部及び後端部並びにノ
ズルを備える円筒形ハウジングを有する。ハウジングの後端部は、通常、可動ピストンで
密封されている。典型的には、歯科用組成物は、可動プランジャを有する塗布器（例えば
コーキングガンの形状を有する塗布装置）を使用して、コンピュール又は容器から分注さ
れる。好適なコンピュール又は容器の例は、米国特許第５，６２４，２６０号、欧州特許
第１　３４０　４７２（Ａ１）号、米国特許出願公開第２００７／０１７２７８９（Ａ１
）号、米国特許第５，８９３，７１４号及び同第５，８６５，８０３号に記載され、その
コンピュール又は容器の説明に関する内容は、本明細書に参照として組み込まれる。
【０１４５】
　あるいは、歯科用組成物が二成分型として提供される場合、２チャンバ容器又はカート
リッジ中に保管されることが可能であり、使用前に混合される。
【０１４６】
　使用され得るカートリッジは、例えば、米国特許出願公開第２００７／００９００７９
号又は米国特許第５，９１８，７７２号に記載され、その開示は参照として本明細書中に
組み込まれる。使用され得るカートリッジは、ズルツァーミックスパック社（SulzerMixp
ac AG）（スイス）から市販されている。
【０１４７】
　使用され得る静的混合チップは、例えば米国特許出願公開第２００６／０１８７７５２
号又は米国特許第５，９４４，４１９号に記載され、その開示は参照として本明細書中に
組み込まれる。使用され得る混合チップは、ズルツァーミックスパック社（SulzerMixpac
 AG）（スイス）から市販されている。
【０１４８】
　以下に本発明を実施例により記載する。実施例は、例示のみを目的として示され、発明
の範囲を限定することを意図しない。
【０１４９】
　実施例
　特記しない限り、全てのパーセントは重量パーセントで示され、全てのプロセスは周囲
条件の下で実行される。
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【表Ｄ】

【表Ｅ】

【０１５０】
　測定
　圧縮強度（ＣＳ）
　圧縮強度の測定において、それぞれの材料につき６個の試料を調製し、ＩＳＯ　９９１
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７に従って、万能材料試験機（ズウィック（Zwick）Ｚ０１０）を使用して、４ｍｍ／分
のクロスヘッド速度で３ｍｍ×３ｍｍ×５ｍｍの寸法を有する試験片を使用する条件で、
測定を実行した。圧縮強度は、ＭＰａで示す。
【０１５１】
　曲げ強度（Ｉ）
　曲げ強度の測定は、ＩＳＯ　４０４９に従って、万能材料試験機（ズウィック（Zwick
）Ｚ　０１０、１ｍｍ／分のクロスヘッド速度）を使用して実行した。曲げ強度は、ＭＰ
ａで示す。
【０１５２】
　曲げ強度（ＩＩ）
　ＦＳ（ＩＩ）はＭＰａで示し、ＩＳＯ　４０４９に従って、９３℃で１０時間にわたる
水中での更なる負荷試験の後に決定した。
【０１５３】
　Ｅ－弾性率（Ｉ）
　Ｅ－Ｍ（Ｉ）はＧＰａで示し、ＩＳＯ　４０４９に従って決定した。
【０１５４】
　Ｅ－弾性率（ＩＩ）
　Ｅ－Ｍ（ＩＩ）はＧＰａで示し、ＩＳＯ　４０４９に従って、９３℃で１０時間にわた
る水中での更なる負荷試験の後に決定した。
【０１５５】
　２体耐磨耗性（ＴＢＷＲ）
　２体耐磨耗性は、スリーエム・エスペ社（3M ESPE）から市販されている充填材であり
、参照値１．００として選択されるフィルテック（Filtek）（商標）Ｚ２５０（シェード
Ａ３）に関する公報に従って決定した。パラブＰ．（Pallav P．）著、「歯科における咬
耗－基本メカニズム、臨床的意味、実験的評価（Occlusal Wear in Dentistry - Fundame
ntal Mechanism, Clinical Implications, and Laboratory Assessment）」（シーシスパ
ブリッシャーズ（Thesis Publishers）、アムステルダム、１９９６年、６３頁～７６頁
）において、より詳しい説明が示される。
【０１５６】
　接着ディスク収縮歪み（ＳＨＲ）
　接着ディスク収縮歪みは％で示され、デンタル・マテリアル（Dent. Mater.）（１９９
１年、７号、２８１～２８７頁）により詳細が記載されるようなワッツプロトコル（Watt
s protocol）に従って決定した。
【０１５７】
　体積収縮（ＶＣ）
　体積収縮は％で示され、ヘリウム・ピクノメーター（マイクロメリティクス社（Microm
eritics））のアキュピック（AccuPyc）１３３０を使用し、方法に準拠して決定した。よ
り詳しい説明がデンタル・マテリアル（Dent. Mater.）（１９９９年、１５号、４４７～
４４９頁）で示される。
【０１５８】
　屈折率（ｎＤ

２０）
　クリュス社（Kruess）ＡＲ　４　Ｄ装置（アッベの測定原理に従う屈折計）で屈折率を
測定した。屈折率は、５８９ｎｍの波長において２０．０℃で測定した。
【０１５９】
　粘度（η）
　ハーケ社（Haake）のロトビスコ（RotoVisco）ＲＶ１装置（最大８０００ｍＰａｓまで
の粘度においては、固定子Ｐ６１を備えるローターＣ６０／１、又は８０００ｍＰａｓを
超える粘度においては、固定子Ｐ６１を備えるローターＣ２０／１）で粘度を測定した。
２３．０℃において、２枚の平面かつ平行なプレート（即ち回転子とローターとの）間の
粘度を測定した。この系の活性及び調整後、適切なローターを取り付けた。次に、粘度測
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定のために、このローターを引き下げ、回転子とローターとの間の距離を０．０５２ｍｍ
に調整（ソフトウェアレオウィンプロジョブマネージャー（Software RheoWin Pro Job M
anager）ソフトウェアバージョン２．９４を使用）した。次に、ローターを引き上げて、
測定する材料を（ローターＣ６０／１を備える１．０ｍＬ、又はローターＣ２０／１を備
える０．０４ｍＬ）固定子に注入した。遅滞なく、事前に調整した測定位置までローター
を引き下げた。測定する材料を２３．０℃で測定した。測定におけるせん断速度は、トル
クが少なくとも５０００μＮｍとなる値に調整されるべきである（したがって、通常、せ
ん断速度１００、２００、５００、又は１０００ｓ－１は、測定される材料の粘度に応じ
て使用される）。測定を開始し、６０秒間稼動した。測定開始２０秒後の粘度値（Ｐａｓ
）を記録し、記録値の平均値を粘度として示した。
【０１６０】
　一般手順Ａ：
　温度５０～５５℃で、乾燥空気雰囲気下で機械的に攪拌しながら、ＩＥＭを適切な量で
使用される触媒（触媒が使用される場合には常に）及び２００ｐｐｍのＢＨＴ（抽出物の
全量に対して）を含有するジヒドロキシル官能性中心骨格に添加する。次に、温度５０℃
で、イソシアネート残留物が検出されなくなるまで攪拌を続ける（ＦＴ－ＩＲによって検
出し、ＮＣＯの残留物限度は、２２７３ｃｍ－１における単一のＮＣＯバンドの高さとし
て０．０５未満である）。典型的には、特に明記されない限り、温度約５０℃において１
６～２４時間の攪拌後に反応の完了が達成される。生成物は、更に精製することなく使用
され得る。
【０１６１】
　スズを触媒としたヒドロキシル基のＩＥＭのイソシアネート基への付加によるモノマー
の合成
　（実施例１）
　一般手順Ａに従って、５００ｐｐｍのジラウリン酸ジブチルスズ（ＤＢＴＤＬ、抽出物
の全量に対して）を含有する５０．０ｇの２，２－ビス［４－（３－ヒドロキシプロピル
オキシ）－フェニル］プロパンに、４４．６ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、９
４．８ｇの２，２－ビス｛４－［３－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カルバモ
イルオキシプロピルオキシ］－フェニル｝プロパン（Ｐ－ＩＥＭ）を単離した（η＝４６
０Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５３５６）。
【０１６２】
　（実施例２）
　一般手順Ａに従って、５００ｐｐｍのＤＢＴＤＬを含有する６０．７ｇのエトキシル化
ビスフェノールＡ（１フェノール当たり約２つのＥＯ、セピック社（Seppic）のジアノー
ル（Dianol）２４０）に、４６．１ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、１０７ｇの
（理想）２，２－ビス｛４－（２－［２－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カル
バモイルオキシエチルオキシ］－エチルオキシ）－フェニル｝プロパン（Ｄ－ＩＥＭ）を
単離した（η＝１６５Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５３２３）。
【０１６３】
　（実施例３）
　一般手順Ａに従って、４６．０ｇの２，２－ビス［３，５－ジメチル－４－（３－ヒド
ロキシプロピルオキシ）－フェニル］プロパン（５００ｐｐｍのＤＢＴＤＬを含有するＴ
ＭＰアルコール）に、３５．３ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、８１．６ｇの２
，２－ビス｛３，５－ジメチル－４－［３－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カ
ルバモイルオキシプロピルオキシ］－フェニル｝プロパン（ＴＭＰ－ＩＥＭ）を単離した
（η＞７５０Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５３０２）。
【０１６４】
　（実施例４）
　一般手順Ａに従って、５００ｐｐｍのＤＢＴＤＬを含有する４６．８ｇの２，２－ビス
［３，５－ジクロロ－４－（３－ヒドロキシプロピルオキシ）－フェニル］プロパン（Ｔ
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ＣＰアルコール）に、２９．８ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、７６．９ｇの２
，２－ビス｛３，５－ジクロロ－４－［３－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カ
ルバモイルオキシプロピルオキシ］－フェニル｝プロパン（ＴＭＰ－ＩＥＭ）を単離した
（η＝４００Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５３９１）。
【０１６５】
　（実施例５）
　一般手順Ａに従って、５００ｐｐｍのＤＢＴＤＬを含有する５１．３ｇの１，１，１，
３，３，３－ヘキサフルオロ－２，２－ビス［４－（３－ヒドロキシプロピルオキシ）－
フェニル］プロパン（ＨＦＰアルコール）に３４．８ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油と
して、８６．４ｇの１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２，２－ビス｛４－［３
－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カルバモイルオキシプロピルオキシ］－フェ
ニル｝プロパン（ＨＦＰ－ＩＥＭ）を単離した（η＞７５０Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５
０９５）。
【０１６６】
　比較例１
　一般手順Ａに従って、５００ｐｐｍのＤＢＴＤＬを含有する５１．３ｇのビス－ＧＭＡ
に３１．０ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、８２．３ｇのビス－ＧＭＡジウレタ
ンジメタクリレート（ＢＵＭ）を単離した（η＝１０６０Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５２
６７）。
【０１６７】
　ビスマスを触媒としたヒドロキシル基のＩＥＭのイソシアネート基への付加によるモノ
マーの合成
　（実施例６）
　一般手順Ａに従って、抽出物の全量に対して、１００ｐｐｍのビスマス（ビスマス２０
重量％ネオデカノエート、シェパード社（Shepherd）のビカット（BICAT）８１０８Ｍ）
を含有する６０．７ｇのエトキシル化ビスフェノールＡ（１フェノール当たり約２つのエ
トキシ（ＥＯ）基、セピック社（Seppic）のジアノール（Dianol）２４０）に、４６．１
ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、１０７ｇの（理想）２，２－ビス｛４－（２－
［２－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カルバモイルオキシエチルオキシ－エチ
ルオキシ）－フェニル｝プロパン（Ｄ－ＩＥＭ）を単離した（η＝１６５Ｐａ＊ｓ、ｎＤ
２０＝１．５３２６）。
【０１６８】
　（実施例７）
　一般手順Ａに従って、１００ｐｐｍのビスマスを含有する７６．５ｇのエトキシル化ビ
スフェノールＡ（フェノール１つ当たり約３．２５のＥＯ基、セピック社（Seppic）のジ
アノール（Dianol）２６５）に、４６．１ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、１２
３ｇの対応するジメタクリレート化合物（Ｄ２－ＩＥＭ）を単離した（η＝３６Ｐａ＊ｓ
、ｎＤ

２０＝１．５２５７）。
【０１６９】
　（実施例８）
　一般手順Ａに従って、１００ｐｐｍのビスマスを含有する７７．６ｇのエトキシル化ビ
スフェノールＡ（１フェノール当たり約４．２５のＥＯ基、セピック社（Seppic）のジア
ノール（Dianol）２８５）に、３９．９ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、１１８
ｇの対応するジメタクリレート化合物（Ｄ３－ＩＥＭ）を単離した（η＝１５Ｐａ＊ｓ、
ｎＤ

２０＝１．５１９７）。
【０１７０】
　（実施例９）
　一般手順Ａに従って、１００ｐｐｍのビスマスを含有する６６．３ｇのプロポキシル化
ビスフェノールＡ（１フェノール当たり約２つのプロピルオキシ（ＰＯ）基、セピック社
（Seppic）のジアノール（Dianol）３４０）に、４６．１ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な
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＝７５０Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５２１４）。
【０１７１】
　（実施例１０）
　一般手順Ａに従って、１００ｐｐｍのビスマスを含有する８０．０ｇのエトキシル化ビ
スフェノールＡ（１フェノール当たり約２つのＥＯ基、セピック社（Seppic）のジアノー
ル（Dianol）２４０）及び２０．０ｇのエトキシル化ビスフェノールＡ（１フェノール当
たり約４．２５のＥＯ基、セピック社（Seppic）のジアノール（Dianol）２８５）に、７
１．１ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、１７０ｇの対応するジメタクリレート化
合物の混合物（Ｄ－ＩＥＭ：Ｄ３－ＩＥＭ＝８０：２０（重量））を単離した（η＝１１
９Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５３０９）。
【０１７２】
　触媒を使用しないヒドロキシル基のＩＥＭのイソシアネート基への付加によるモノマー
の合成
　（実施例１１）
　一般手順Ａに従って、６０．７ｇのエトキシル化ビスフェノールＡ（１フェノール当た
り約２つのＥＯ基、セピック社（Seppic）のジアノール（Dianol）２４０）に、４６．１
ｇのＩＥＭを添加した。６０℃で９６時間攪拌した後、粘稠な油として、１０７ｇの（理
想）２，２－ビス｛４－（２－［２－（Ｎ－２－メタクロイルオキシエチル）－カルバモ
イルオキシエチルオキシ］－エチルオキシ）－フェニル｝プロパン（Ｄ－ＩＥＭ）を単離
した（η＝１８３Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５３３０）。
【０１７３】
　比較例２
　一般手順Ａに従って、５１．０ｇのトリシクロデカンジメタノール（ＴＣＤアルコール
ＤＭ）に、７８．０ｇのＩＥＭを添加した。粘稠な油として、１２９ｇのＴＣＤアルコー
ル－ＩＥＭ（Ｔ－ＩＥＭ）を単離した（η＝３９０Ｐａ＊ｓ、ｎＤ

２０＝１．５０９９）
。
　以下の表２で列挙される歯科用組成物を、一般手順Ｂに従って調製した。
【０１７４】
　一般手順Ｂ：
　光排除下で機械的に攪拌しながら、５０℃以下の温度（使用するモノマーの固有粘度に
依存する）で反応開始剤系成分をモノマー中に溶解した。次に、得られた歯科用組成物を
８００ｍＷハロゲン硬化ライト（スリーエム・エスペ社（3M ESPE）のエリパー（Elipar
）（商標）トリライト（Trilight））を使用して光硬化し、上記で列挙される対応する測
定に従って試験した。
【０１７５】
　モノマーのうちのいくつかは、機械的特性及び収縮挙動に関して試験した。試験された
組成物の含有量及び試験結果を以下の表２で示す。
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【表Ｆ】

 
【０１７６】
　一般手順Ｃに従って、以下の表３及び４で列挙される歯科用組成物を調製した。
　一般手順Ｃ
　一般手順Ｂに従って、反応開始剤系成分をモノマーに溶解した。光排除下で２アームニ
ーダーを使用して、反応開始剤系とモノマーとの混合物と充填剤を部分的に混合した。歯
科用組成物における所望の操作特性に応じて、充填剤の量を手動により決定した。次に、
歯科用組成物を８００ｍＷハロゲン硬化ライト（スリーエム・エスペ社（3M ESPE）のエ
リパー（Elipar）（商標）トリライト（Trilight））を使用して光硬化し、上記で列挙さ
れる対応する測定に従って試験した。表３及び４で比較値を示す。
 
【表Ｇ】
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