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(57)【要約】
【課題】　保存安定性に優れた１液型歯科用プライマー組成物の製造方法を提供する。
【解決手段】　（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体
、（Ｃ）芳香族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んでなる１液型歯科用プラ
イマー組成物の製造方法であって、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体と（Ｃ）芳香族第３
級アミンを予め混合させ、その後（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体を混合することを
特徴とする１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳香
族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んだ混合液からなる１液型歯科用プライ
マー組成物の製造方法であって、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体と（Ｃ）芳香族第３級
アミンを予め混合した後、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体を混合することを特徴と
する１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【請求項２】
　１液型歯科用プライマー組成物が、さらに（Ｅ）水を含む請求項１記載の１液型歯科用
プライマー組成物の製造方法。
【請求項３】
　１液型歯科用プライマー組成物が、さらに、（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性単
量体を含む請求項２または請求項３記載の１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【請求項４】
　１液型歯科用プライマー組成物が、レジン製歯科用補綴物と、歯質及び／又は他の歯科
用材料とを（メタ）アクリレート系接着材を用いて接着するに先立って、該歯科用補綴物
を前処理するために用いる歯科用プライマー組成物である、請求項１～３のいずれか一項
に記載の１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【請求項５】
　（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳香
族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んでなる混合液からなる１液型歯科用プ
ライマー組成物であって、５０℃で３週間保存した後に、２３℃の質量比で１０倍量のメ
タノールに対して、２３℃の該混合液を滴下した際に不溶物の析出が実質的にないことを
特徴とする１液型歯科用プライマー組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、保存安定性に優れた１液型歯科用プライマー組成物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　齲蝕等により欠損を生じた歯質の修復において、（メタ）アクリレート系の重合性単量
体と無機フィラーとを主成分とする歯科用複合材料である歯科用レジンで作られた補綴物
が多用されている。これは、その色調が天然歯牙とほとんど同じにでき、また、高密度で
充填されている無機フィラーの効果により、極めて良好な機械的強度が得られ、さらには
補綴物の作成もセラミックス等に比べて容易であるなどの利点が多いためである。
【０００３】
　このようなレジン製補綴物（レジン硬化体）は、歯質及び／又は他の歯科用材料と、（
メタ）アクリレート系重合性単量体を主成分とする硬化性組成物からなる接着材（（メタ
）アクリレート系接着材）等の接着材を用いて接着される。その際に、両者をより強固に
接着させることが強く望まれており、本発明者等は、このレジン硬化体に対する接着強度
向上の手法として、酸性基含有重合性単量体、特定構造の芳香族第３級アミンおよび揮発
性有機溶媒からなるプライマー組成物（特許文献１）を提案した。このものは、レジン硬
化体と歯質及び／又は他の歯科用材料との上記接着材を用いた接着に対して、優れた接着
強度を付与するものであるが、一方で、前記３成分を単一の包装にして保存すると、該組
成物が短時間でゲル化してしまうという問題があった。特に、酸性基含有重合性単量体と
して、リン酸基含有重合性単量体とカルボン酸基含有重合性単量体を併用したものは、良
好な接着性の付与効果を示す一方で、このゲル化が顕著に発生し、このような単一包装の
形態での実用化を妨げていた。したがって、このプライマー組成物は、酸性基含有重合性
単量体及び揮発性有機溶媒を含むが上記芳香族第３級アミンを含まない包装（Ｉ）と、上
記芳香族第３級アミン及び揮発性有機溶媒を含むが酸性基含有重合性単量体を含まない包
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装（II）とに分割した状態で保存し、使用時に全成分を混合する必要があった。
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－４５０９４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　歯科用プライマー組成物において、このように複数の包装に分割した場合、保存スペー
スが広く必要になる他、保存の管理も面倒になり、さらに、使用時の１液への混合操作も
煩雑であった。
【０００６】
　したがって、上記酸性基含有重合性単量体、芳香族第３級アミン、及び揮発性有機溶媒
を含んでなる歯科用プライマーは、レジン硬化体に対してより強固な接着力を付与するも
のであることはもちろんであるが、この試薬形態について、保存安定性に優れた１液型に
改良することも強く求められていた。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は上記課題に鑑み鋭意研究を行った。その結果、（Ａ）リン酸基含有重合性
単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳香族第３級アミン、及び（Ｄ）
揮発性有機溶媒を含んだ混合液からなる１液型歯科用プライマー組成物において、その製
造を、リン酸基含有重合性単量体と芳香族アミンを予め混合させ、その後に、カルボン酸
基含有重合性単量体を混合すれば、前記ゲル化の問題が大きく改善され、保存安定性に優
れた１液型のプライマー組成物を得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。
【０００８】
　即ち、本発明は、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単
量体、（Ｃ）芳香族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んだ混合液からなる１
液型歯科用プライマー組成物の製造方法であって、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体と（
Ｃ）芳香族第３級アミンを予め混合した後、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体を混合
することを特徴とする１液型歯科用プライマー組成物の製造方法である。
【０００９】
　また他の発明は、さらに（Ｅ）水、及び／又は（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性
単量体を含む上記の１液型歯科用プライマー組成物の製造方法である。
【００１０】
　また他の発明は、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単
量体、（Ｃ）芳香族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んでなる混合液からな
る１液型歯科用プライマー組成物であって、５０℃で３週間保存した後に、２３℃の質量
比で１０倍量のメタノールに対して、２３℃の該混合液を滴下した際に不溶物の析出が実
質的にないことを特徴とする１液型歯科用プライマー組成物である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の製造方法によって、得られる歯科用プライマー組成物は、レジン製歯科用補綴
物と、歯質及び／又は他の歯科用材料とを（メタ）アクリレート系接着材等の接着材を用
いて接着するに先立って、該歯科用補綴物を前処理して使用することにより、優れた接着
性の向上効果を発揮する。
【００１２】
　そして、保存スペースや操作性の面で優れる１液型であるにもかかわらず、保存安定性
に優れており極めて有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明で製造するプライマー組成物は、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カル
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ボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳香族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含
んだ混合液からなるものである。このプライマー組成物において、（Ａ）リン酸基含有重
合性単量体（以下、リン酸モノマーとも称す）としては、分子中に少なくとも一つの重合
性不飽和基と、少なくとも一つのホスフィニコ基｛＝Ｐ（＝Ｏ）ＯＨ｝、ホスホノ基｛－
Ｐ（＝Ｏ）（ＯＨ）２｝、及びこれらに対応する酸無水物基、酸ハロゲン化物基を有する
化合物であれば、歯科用として公知の如何なるリン酸基含有重合性単量体を用いてもよい
。
【００１４】
　また、重合性不飽和基は、特に限定されず公知の如何なる基であってもよいが、通常は
ラジカル重合性不飽和基である。具体的には、（メタ）アクリロイル基及び（メタ）アク
リロイルオキシ基、（メタ）アクリロイルアミノ基、（メタ）アクリロイルチオ基等の（
メタ）アクリロイル基の誘導体基、ビニル基、アリル基、スチリル基等が例示される。
【００１５】
　当該リン酸モノマーを具体的に例示すると、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、ビス（２－（メタ）アクリロイルオキシエチル）　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
フォスフェート等の分子内にホスフィニコオキシ基又はホスホノオキシ基を有すラジカル
重合性単量体、およびこれらの酸無水物、酸ハロゲン化物；ビニルホスホン酸、ｐ－ビニ
ルベンゼンホスホン酸等の分子内にホスホノ基を有すラジカル重合性単量体が例示される
。またこれら以外にも、特開昭５９－１５４６８号公報、特開平８－３１９２０９号公報
、特開平１０－２３６９１２号公報、特開平１０－２４５５２５号公報等に開示されてい
る歯科用接着性組成物の成分として記載されているリン酸基含有重合性単量体も好適に使
用できる。
【００１６】
　上記のリン酸基含有重合性単量体は１種又は２種以上を組み合わせて使用することもで
きる。
【００１７】
　本発明のプライマー組成物における上記リン酸基含有重合性単量体の配合量は特に限定
されない。なお、レジン硬化体への接着性を考慮した場合には、好ましくはプライマー組
成物１００質量％中、０．１～１５質量％、更に好ましくは０．２５～１０質量％である
。含有量を上記範囲内とすることによりレジン硬化体に対して、特に優れた接着強度を得
ることができる。
【００１８】
　本発明のプライマー組成物に配合される第二の成分は、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性
単量体（以下、カルボン酸モノマーとも称す）である。本発明では、上記酸性基含有重合
性単量体として、前記（Ａ）リン酸基含有重合性単量体と、この（Ｂ）カルボン酸基含有
重合性単量体とを併用することにより、そのプライマーとしての接着性付与効果が優れた
ものになる。
【００１９】
　上記カルボン酸基含有重合性単量体としては、分子中に少なくとも一つの重合性不飽和
基と、少なくとも一つのカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、及びこれらに対応する酸無水物
基、酸ハロゲン化物基を有する化合物であれば、歯科用として公知の如何なるカルボン酸
基含有重合性単量体を用いてもよい。
【００２０】
　また、重合性不飽和基は、特に限定されず公知の如何なる基であってもよいが、通常は
ラジカル重合性不飽和基である。具体的には、（メタ）アクリロイル基及び（メタ）アク
リロイルオキシ基、（メタ）アクリロイルアミノ基、（メタ）アクリロイルチオ基等の（
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メタ）アクリロイル基の誘導体基、ビニル基、アリル基、スチリル基等が例示される。
【００２１】
　当該カルボン酸モノマーを具体的に例示すると、（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
サリチル酸等の分子内に１つのカルボキシル基を有すラジカル重合性単量体、およびこれ
らの酸無水物、酸ハロゲン化物；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、１
２－（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、１，４－ビス（２－（メタ）アクリロイルオキシエチル）ピロメリ
テート、Ｎ，Ｏ－ジ（メタ）アクリロイルチロシン、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　ア
ンハイドライド、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－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等の分子内に複数のカルボキシル基あるいはそ
の酸無水物基を有すラジカル重合性単量体、およびこれらの酸無水物、酸ハロゲン化物が
例示される。またこれら以外にも、特開昭５４－１１１４９号公報、特開昭５８－１４０
０４６号公報、特開昭５８－１７３１７５号公報、特開昭６１－２９３９５１号公報、特
開平７－１７９４０１号公報、特開平８－２０８７６０号公報、特開平８－３１９２０９
号公報、特開平１０－２３６９１２号公報、特開平１０－２４５５２５号公報等に開示さ
れている歯科用接着性組成物の成分として記載されているカルボン酸モノマーも好適に使
用できる。
【００２２】
　上記のカルボン酸基含有重合性単量体は１種又は２種以上を組み合わせて使用すること
もできる。
【００２３】
　本発明のプライマー組成物における上記カルボン酸基含有重合性単量体の配合量は特に
限定されない。なお、レジン硬化体への接着性を考慮した場合には、好ましくはプライマ
ー組成物１００質量％中、０．１～１５質量％、更に好ましくは０．２５～１０質量％で
ある。含有量を上記範囲内とすることにより、レジン硬化体に対して、特に優れた接着強
度を得ることができる。
【００２４】
　レジン硬化体への接着性を考慮した場合には、上記（Ａ）成分と（Ｂ）成分は合計して
、プライマー組成物１００質量％中、０．５～２０質量％、更に好ましくは１～１５質量
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％であることが好ましい。また、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の使用比率は、接着性の付与効
果と、保存安定性の良好さを勘案すると、質量比で（Ａ）：（Ｂ）＝２０：１～１：２０
、より好ましくは（Ａ）：（Ｂ）＝１０：１～１：１０が望ましい。
【００２５】
　本発明のプライマー組成物に配合される第三の成分は、（Ｃ）芳香族第３級アミンであ
る。
【００２６】
　芳香族第３級アミンとしては、アミノ基がアリール基に結合した第三級アミンであれば
公知の如何なるアミンを用いてもよい。
【００２７】
　上記芳香族第３級アミンを具体的に例示すると、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
－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アニリン、Ｎ，Ｎ－ジ（２－ヒドロキシエチル
）アニリン、ｐ－ブロモ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、ｐ－クロロ－Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ニリン、Ｎ，Ｎ，２，４，６－ペンチメチルアニリン、Ｎ，Ｎ，２，４－テトラメチルア
ニリン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－２，４，６－トリメチルアニリン、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（β－ヒドロキシエチル）
－ｐ－トルイジン、Ｎ－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン、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リックアシッドメチルエステル、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
等が例示される。
【００２８】
　上記芳香族第３級アミンは１種又は２種以上を組み合わせて使用することもできる。
【００２９】
　本発明のプライマー組成物における上記芳香族第３級アミンの配合量は特に限定されな
い。同様にレジン硬化体への接着性を考慮した場合には、好ましくはプライマー組成物１
００質量％中、０．５～１０質量％、更に好ましくは１～８質量％である。含有量を上記
範囲内とすることにより、レジン硬化体に対して、特に優れた接着強度を得ることができ
る。
【００３０】
　本発明のプライマー組成物に配合される第四の成分は、（Ｄ）揮発性有機溶媒である。
当該揮発性有機溶剤としては、前記（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分を溶解可能で
あり、かつ使用温度、即ち、室温～口腔内温度（２０～３７℃程度）において、気流の吹
きつけにより用意に揮発、除去されるものであれば特に制限されるものではない。より良
好な揮発除去性を得るために、上記温度下での蒸気圧が水よりも大きい有機溶媒、より好
ましくは１．５倍以上、特に好ましくは２倍以上の蒸気圧を有する有機溶媒を採用するこ
とが好ましい。
【００３１】
　このような有機溶媒を具体的に例示すると、メタノール、エタノール、イソプロピルア
ルコール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；エチルエーテ
ル、１，２－ジメトキシエタン、１，４－ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル
類；メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、酢酸エチル、蟻酸エチル等のエステル類
；トルエン等の芳香族炭化水素系溶媒；ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水
素系溶媒；塩化メチレン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン等の塩素系溶媒；トリ
フルオロエタノール等のフッ素系溶媒等が挙げられる。これらの中でも、生体に対する安
全性の観点からアルコール類、ケトン類、エーテル類又はエステル類が好ましい。また、
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接着性向上効果、及び（Ａ）成分、（Ｂ）成分及び（Ｃ）成分の溶解性等の理由で炭素数
３以上の化合物が好ましい。良好な揮発除去性をも考慮すると、メタクリル酸メチル、メ
タクリル酸エチル、アセトン又はイソプロピルアルコール等が特に好ましく使用される。
【００３２】
　これら揮発性有機溶媒は、１種又は２種以上を組み合わせて使用することもできる。
【００３３】
　本発明のプライマー組成物における上記揮発性有機溶媒の配合量は特に限定されない。
同様にレジン硬化体への接着性を考慮した場合には、より良好な接着性向上効果を得るた
めに、プライマー組成物全体が均一となる量を用いることが好ましい。均一溶液とするこ
とにより、塗布時の塗りムラが生じ難くなり、安定して高い接着強度を得ることが容易と
なる。他の配合成分の種類や配合量にもよるが、一般的には、プライマー組成物１００質
量％中、３０～９８質量％であり、好ましくは５０～９５質量％である。含有量を上記範
囲内とすることにより、レジン硬化体に対して、特に優れた接着強度を得ることができる
。
【００３４】
　本発明の方法の最大の特徴は、上記各組成から成るプライマー組成物において、その製
造を、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体と（Ｃ）芳香族第３級アミンを予め混合した後、
（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体を混合することにより実施することにある。この操
作により得られるプライマー組成物は、前記３成分が単一の包装になる１液型であるが、
保存安定性に優れており、長期間が経過してもゲル化が生じ難いものになる。これに対し
て、上記（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）成分の全てを同時に混合したり、これら各成分を上
記以外の順序で混合した場合、得られるプライマー組成物は、短時間の保存でゲル化し易
いものになる。
【００３５】
　上記順序での各成分の混合は、夫々をそのまま混合に供しても良く、また、いずれか一
成分以上を（Ｄ）成分である揮発性有機溶媒で希釈した状態で混合に供しても良い。もち
ろん、（Ｄ）成分である揮発性有機溶媒は、上記（Ａ）～（Ｃ）成分の混合の過程のいず
れかの箇所、或いはこれらの混合の後において、単独で混合しても良い。希釈率は特に限
定されることはなく、使用する（Ａ）成分や（Ｂ）成分の粘度などから決定されればよい
。
【００３６】
　混合方法は、マグネテッィクスターラーあるいは攪拌羽での攪拌等、通常の方法が使用
できる。混合時間は特に限定されることはないが、（Ａ）成分と（Ｃ）成分の混合も、こ
の（Ａ）成分と（Ｃ）成分の混合液への（Ｂ）成分の混合も、歯科用プライマーとしての
保存安定性を確保するためには１時間以上、好ましくは３～７２時間、より好ましくは６
～４８時間であるのが好ましい。
【００３７】
　本発明で製造するプライマー組成物には、上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分、
（Ｄ）成分に加えて、他の成分が配合されていてもよい。特に、（Ｅ）水、又は（Ｆ）酸
性基を有しない多官能の重合性単量体を配合することにより、レジン硬化体に対する接着
性向上効果をさらに高めることができ好適である。この際のこれらの他の成分の混合は、
前記上記（Ａ）～（Ｃ）成分が前記の順序で混合される限り、いずれの箇所で混合しても
、本発明の保存安定性に関する効果は良好に発揮される。一般には、（Ａ）成分と（Ｃ）
成分を予め混合した後、（Ｂ）成分と同時か、或いは（Ｂ）成分を混合した後において、
さらに（Ｅ）成分や（Ｆ）成分等のその他の配合成分を混合するのが、本発明の効果をよ
り安定的に発揮させる観点から好ましい。
【００３８】
　本発明のプライマー組成物に対して上記（Ｅ）水を配合する場合の配合量は特に限定さ
れるものではないが、好ましくはプライマー組成物１００質量％中、０．５～３０質量％
、更に好ましくは１～２５質量％、最も好ましくは１～５質量％である。水の配合量が０
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．５質量％以下では、レジン硬化体に対する接着性向上効果がほとんど期待できない。他
方、あまりに多い場合、他の成分の溶解性が低下し、液の均一性が低下する。
【００３９】
　上記（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性単量体（以下、多官能モノマーとも称す）
としては、一分子中に２つ以上の重合性不飽和基を有し、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）
、スルホ基（－ＳＯ３Ｈ）、ホスフィニコ基｛＝Ｐ（＝Ｏ）ＯＨ｝、ホスホノ基｛－Ｐ（
＝Ｏ）（ＯＨ）２｝等、及びこれらに対応する酸無水物基、酸ハロゲン化物基等を有さな
い化合物であれば、歯科用として公知の化合物を特に限定されることなく使用することが
できる。上記重合性不飽和基は、特に限定されず公知の如何なる基であってもよいが、通
常はラジカル重合性不飽和基である。
【００４０】
　このような（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性単量体を具体的に例示すると、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、ブ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、ネオペンチルグ
リコールジ（メタ）アクリレート、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、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、１，９－ノナンジオールジ（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、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ペンタエ
リスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリメチロールメタントリ（メタ）アクリレー
ト、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、脂肪族ジイソシアネート類とア
ルコール性水酸基を有する（メタ）アクリレートとの反応生成物であるウレタン（メタ）
アクリレート（例えば、１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニルアミノ）－２
，２，４－トリメチルヘキサン、１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニルアミ
ノ）－２，４，４－トリメチルヘキサン、トリメチロールプロパントリメタクリレートな
ど）等の重合性不飽和基を複数有する脂肪族系（メタ）アクリレート系単量体類；２，２
－ビス（（メタ）アクリロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス［４－（２－ヒドロキ
シ－３－（メタ）アクリロキシフェニル）］プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アク
リロキシエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロキシジエト
キシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロキシプロポキシフェニル
）プロパン等の重合性不飽和基を複数有する芳香族系（メタ）アクリレート系単量体類等
が例示される。
【００４１】
　これらのなでも特に、２，２’－ビス｛４－［２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロ
イ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メタクリレート、
２，２－ビス［（４－（メタ）アクリロイルオキシポリエトキシフェニル）プロパン］、
１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニルアミノ）－２，２，４－トリメチルヘ
キサン、１，６－ビス（メタクリルエチルオキシカルボニルアミノ）－２，４，４－トリ
メチルヘキサン、トリメチロールプロパントリメタクリレートが好ましい。
【００４２】
　上記（Ｆ）成分は１種又は２種以上を組み合わせて使用することもできる。
【００４３】
　本発明のプライマー組成物に対して上記（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性単量体
を配合する場合の配合量は特に限定されるものではないが、好ましくはプライマー組成物
１００質量％中、０．５～２０質量％、更に好ましくは１～１５質量％である。配合量が
０．５質量％以下では、レジン硬化体に対する接着性向上効果がほとんど期待できない。
他方、あまりに多い場合には、逆に、接着性が低下する場合がある。
【００４４】
　さらに、本発明のプライマー組成物に配合しても良い、他の成分を具体的に例示すると
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、酸性基を有しない単官能の重合性単量体、重合禁止剤、ラジカル重合開始剤、顔料や染
料などの着色成分などが挙げられる。
【００４５】
　酸性基を有しない単官能の重合性単量体としては、２－エチルヘキシル（メタ）アクリ
レート、ベンジル（メタ）アクリレート等の炭化水素基を有する重合性単量体類；テトラ
ヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート等の環状エー
テル基を有する重合性単量体類；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２，３－
ジヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の水酸基を有する重合性単量体類；２－（
メタ）アクリロキシエチルプロピオネート、２－メタクリロキシエチルアセトアセテート
等のエステル基を有する重合性単量体類等が挙げられる。
【００４６】
　重合禁止剤としては、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ハイドロキノン、４－ター
シャルブチルフェノール等を添加することができる。
【００４７】
　このようにして製造される１液型歯科用プライマー組成物は、その保存安定性に優れて
おり、５０℃で３週間保存した後に、２３℃の質量比で１０倍量のメタノールに対して、
２３℃の該混合液を滴下した際に不溶物の析出が実質的にない性質を呈している。すなわ
ち、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳
香族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んでなる混合液からなる１液型歯科用
プライマー組成物において、前記本発明の方法以外の方法（（Ａ）～（Ｃ）成分の混合順
序）で製造されたものは、既にゲル化しているか、或いはゲル化し易い状態にあるため、
上記５０℃で３週間保存して、前記温度および量の１０倍量のメタノールに対して、２３
℃のものを滴下しようとしても、ゲル化により滴下できないか、或いは、滴下できても不
溶物が有意な量で析出するものになる。従って、このように不溶物の析出が実質的にない
、上記組成の１液型プライマー組成物は、本発明により初めて創出されたものであり、本
発明は、このようなプライマー組成物も提供する。
【００４８】
　ここで、２３℃の質量比で１０倍量のメタノールに対して、２３℃の該混合液を滴下し
た際に不溶物の析出が実質的にない状態とは、目視による観察で該不溶物が全く析出しな
い状態が最も好ましい。プライマーとしての使用に影響しないような極僅かの量で不溶物
が生じているようなものは、実質的に析出していない状態として、本発明では許容される
。具体的には、不溶物が析出すると前記混合液を滴下したメタノールは濁っていくが、本
発明では、前記混合液を滴下した後のメタノールの、分光光度計（波長６００ｎｍ）で測
定した吸光度（Ａ６００）が、ブランクとして測定したメタノールの上記吸光度（Ａ６０

０）を差し引いて値で示して、０．０２以下、より好ましくは０．０１以下、最も好まし
くは０．００５以下の範囲であるように、若干量の不溶物が析出している程度のものは、
不溶物が実質的に析出していない状態の範疇に含める。
【００４９】
　上記プライマーのゲル化し難い性状の確認試験(保存安定性評価試験)において、５０℃
で３週間実施される保存期間は、歯科用プライマーの４℃における冷蔵保存で約３年間の
保存に相当するものであり、この長期にわたって、安定に保存できるということは、この
プライマー組成物の実用性を証するものである。
【００５０】
　このようにして製造されるプライマー組成物は、配合されている揮発性有機溶媒が保存
期間中に揮発して消滅してしまわないような気密性のある容器に充填して使用するのが好
ましい。使用時には、所定量（例えば、１滴）取り出し、歯科用スポンジ、小筆等で被着
面に塗布する。塗布後、１～１２０秒間程度放置し、さらに圧搾空気等を吹きつけ、揮発
性有機溶剤を揮発除去する。その後、定法に従って接着操作を行えば良い。
【００５１】
　本発明の製造方法によって製造された１液型歯科用プライマー組成物の使用目的は特に
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制限されないが、レジン製歯科用補綴物と、歯質及び／又は他の歯科用材料とを（メタ）
アクリレート系の接着材を用いて接着するに先立って、該歯科用補綴物を前処理するため
に用いるプライマー組成物が特に好適である。
【００５２】
　上記レジン製歯科用補綴物の素材であるレジンとしては、（メタ）アクリレート系単量
体などのラジカル重合性単量体と、シリカ等の無機フィラーを主成分として含む組成物で
あれば、歯科用として公知の如何なるレジンでもよい。このような歯科用レジンとしては
、代表的には、歯科用コンポジットレジン、歯科用硬質レジン等がある。
【００５３】
　具体的には、ラジカル重合性単量体としては、前記、本発明のプライマー組成物におい
て説明した（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性単量体が主に用いられる。また無機フ
ィラーとしては、シリカ、アルミナ等の金属酸化物や、シリカ－チタニア、シリカ－ジル
コニア等の複合酸化物、バリウムガラス等が主に用いられる。無機フィラーは、５０～９
５質量％程度配合されており、さらに、硬化させるために有効な量の、光重合開始剤、化
学重合開始剤あるいは熱重合開始剤が配合されている。例えば、特開２００２－２５５７
２１号公報、特開２００１－１３９４１１号公報、特開２００３－９５８３６号公報、特
開２０００－８００１３、特開平１０－２１８７２１号公報、特開平１１－１００３０５
号公報、特開平７－１９６４３１号公報、特開平６－１０７５１６号公報、再公表２００
２－００５７５２号公報等に記載の歯科用複合材料が挙げられる。
【００５４】
　このようなレジンは、通常、未硬化のペーストの状態で歯質の修復に必要な形状に付形
された後、光照射、加熱などにより硬化させられて、歯科用の補綴物（例えば、支台歯、
レジンインレー、レジンクラウンなど）にされる。また硬化後に形態修正や未重合層の除
去の為に研磨や研削されることが多い。
【００５５】
　本発明の１液型歯科用プライマー組成物を用いて上記のようなレジン製歯科用補綴物を
処理した後、該補綴物と、歯質及び／又は他の歯科用材料とを（メタ）アクリレート系接
着材を用いて接着するのが好ましい。
【００５６】
　当該（メタ）アクリレート系の接着材としては、歯科用として公知の（メタ）アクリレ
ート系の接着材を特に制限なく使用することができる。例えば、特開平５－１７０６１８
号公報、特開平６－１６５２０号公報、特開平８－３１９２０９号公報、特開平９－３１
０９号公報、特開２００２－１６１０１３号公報、特開２００３－９６１２２号公報等に
記載の歯科用接着材が挙げられる。
【００５７】
　具体的には、前記本発明のプライマー組成物の配合成分として説明した、リン酸基含有
重合性単量体、カルボン酸基含有重合性単量体、酸性基を有しない多官能の重合性単量体
あるいは酸性基を有しない単官能の重合性単量体などの（メタ）アクリレート系単量体を
主成分とし、光重合開始剤、化学重合開始剤が含まれる硬化性組成物である。また、機械
的強度が必要とされる場合も多く、そのような場合には、歯科用複合材料の配合成分とし
て説明したのと同様の無機フィラーが、２５～７５質量％程度含まれたものを用いるのが
好適である。
【００５８】
　上記重合開始剤を具体的に例示すると、光重合開始剤としては、カンファーキノン等の
α－ジケトンと、ジメチルアミノ安息香酸エチル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタク
リレート等の第３級アミンからなるα－ジケトン／第３級アミン系重合開始剤、クマリン
等の色素、トリクロロメチル基置換－ｓ－トリアジン等の光酸発生剤及びテトラフェニル
ボレート・アミン塩等のアリールボレート化合物からなる色素／光酸発生剤／アリールボ
レート化合物系光重合開始剤を挙げることができる。また、化学重合開始剤としては、ベ
ンゾイルパーオキサイド等の過酸化物と、Ｎ，Ｎ－ジエタノール－ｐ－トルイジン等の第
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３級アミンからなる過酸化物／アミン系の重合開始剤のほか、酸性化合物／アリールボレ
ート化合物からなる重合開始剤；酸性化合物／アリールボレート化合物／金属錯体からな
る重合開始剤；酸性化合物／アリールボレート化合物／金属錯体／有機過酸化物からなる
重合開始剤；トリブチルボランの部分酸化物等のアルキル金属化合物；ｎ－ブチルバルビ
ツール酸／塩化銅のようなバルビツール酸系開始剤が例示される。
【実施例】
【００５９】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明は以下の実施例により限定さ
れるものではない。
【００６０】
　なお、各実施例及び比較例で使用した物質とその略号、及び接着試験方法を以下に示す
。
【００６１】
　１．プライマー組成物の調製に用いた物質
【００６２】
【表１】

【００６３】
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　２．レジン硬化体に対する接着強度測定方法
　市販の歯科用レジンである「エステライト」（トクヤマデンタル製）を１０×１０×３
ｍｍのポリテトラフルオロエチレン製モールドに充填し、透明ポリプロピレンフィルムで
圧接して酸素を遮断した状態で光重合することで「エステライト」のレジン硬化体を得た
。また、「パールエステ」（トクヤマデンタル製）を１０×１０×３ｍｍのポリテトラフ
ルオロエチレン製モールドに充填し、透明ポリプロピレンフィルムで圧接して酸素を遮断
した状態で光重合、引き続き加熱重合（１００℃で１５分）することで「パールエステ」
のレジン硬化体を得た。
【００６４】
　このレジン硬化体（１０×１０×３ｍｍ）の表面を＃１５００の耐水研磨紙で磨いて平
滑にした後、その研磨面に接着面積を固定するために３ｍｍφの穴を開けた接着テープを
貼り付けた。この模擬窩洞内に、各実施例及び比較例の歯科用プライマー組成物をそれぞ
れスポンジで塗布し、２０秒間放置した後圧縮空気を約５秒間吹き付けた。その後、歯科
用レジンセメント「ビスタイトII」セメント（トクヤマデンタル社製）を模擬窩洞内に充
填した後、その上から直径８ｍｍφのステンレス製のアタッチメントを圧接して、接着試
験片を作製した。その後、上記接着試験片を３７℃の水中に２４時間浸漬した後、引っ張
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「エステライト」あるいは「パールエステ」の各レジン硬化体との接着強度を測定し
た。
【００６５】
　３．保存安定性評価試験
　各実施例および比較例で製造したプライマー組成物のそれぞれを５０℃にて３週間、ま
たは２５℃で１年間保存した。次いで、２０ｍｌのガラスサンプル瓶に２３℃の１０ｇの
メタノールを入れ、そこに、２３℃の該プライマー組成物１ｇを滴下した。蓋を閉めてよ
く混合した後に、目視にて不溶物の析出有無を観察した。次いで、分光光度計を用いて上
記プライマー組成物を滴下したメタノールの６００ｎｍにおける吸光度（Ａ６００）測定
した。また、ブランクとして、メタノールの上記吸光度を測定し、上記プライマー組成物
を滴下したメタノールの吸光度の値から差し引いて、不溶物の析出による濁りの程度を調
べた。
【００６６】
　実施例１
　０．３ｇのＰＭ、０．５ｇのＤＭＰＴを２．０ｇのアセトンに溶解し均一溶液とした後
、２４時間混合した。該混合液に対して、０．７ｇのＭＡＣ－１０及び６．５ｇのアセト
ンを混合して均一溶液を得た。なお、上記溶液は容量２０ｍｌのガラスサンプル瓶中で調
整した。
【００６７】
　これを歯科用プライマー組成物として用いて、「パールエステ」を硬化させて得たレジ
ン硬化体に対する接着強度を測定したところ、１０．２ＭＰａの接着強度を得た（初期接
着強度）。
【００６８】
　上記で調製したプライマー組成物について、保存安定性評価試験を実施したところ、５
０℃で３週間保存後において、メタノールに対する不溶物の析出は目視にて観察されなか
った。また、吸光度（Ａ６００）は０．００２であった。さらに、５０℃で３週間保存し
たプライマー液を用いて「パールエステ」を硬化させて得たレジン硬化体に対する接着強
度を測定したところ、９．８ＭＰａの接着強度を得た。
【００６９】
　さらに、同様に調整したプライマー組成物を２５℃で１年間保存したところ、ゲル化等
の目視による変化は認められなかった。また、保存安定性評価試験を実施したところ、吸
光度（Ａ６００）は０．００１であった。この２５℃で１年間保存したプライマー液を用
いて同様に「パールエステ」を硬化させて得たレジン硬化体に対する接着強度を測定した
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ところ、１０．５ＭＰａの接着強度を得た。
【００７０】
　比較例１
　０．３ｇのＰＭ、０．７ｇのＭＡＣ－１０、０．５ｇのＤＭＰＴ、及び８．５ｇのアセ
トンを同時に混合して均一溶液を得、これを歯科用プライマー組成物とした。
【００７１】
　調整直後の上記歯科用プライマー組成物を用いて「パールエステ」を硬化させて得たレ
ジン硬化体に対する接着強度を測定したところ、９．８ＭＰａの接着強度を得た。
【００７２】
　この歯科用プライマー組成物をガラスサンプル瓶中にいれたまま、５０℃で保存したと
ころ、２日でゲル化していた。また２５℃で保存したところ、１０日間でゲル化した。
【００７３】
　比較例２
　０．７ｇのＭＡＣ－１０、０．５ｇのＤＭＰＴを２．０ｇのアセトンに溶解し均一溶液
とした後、２４時間混合した。該混合液に対して、０．３ｇのＰＭ及び６．５ｇのアセト
ンを混合して均一溶液を得た。なお、上記溶液は容量２０ｍｌのガラスサンプル瓶中で調
整した。
【００７４】
　調整直後の上記歯科用プライマー組成物を用いて「パールエステ」を硬化させて得たレ
ジン硬化体に対する接着強度を測定したところ、９．９ＭＰａの接着強度を得た。
【００７５】
　この歯科用プライマー組成物をガラスサンプル瓶中にいれたまま、５０℃で保存したと
ころ、５日でゲル化していた。また２５℃で保存したところ、３１日間でゲル化した。
【００７６】
　実施例２
　０．３ｇのＰＭ、０．５ｇのＤＭＰＴを２．０ｇのアセトンに溶解し均一溶液とした後
、２４時間混合した。該混合液に対して、０．７ｇのＭＡＣ－１０、０．５ｇの水、１．
０ｇのＵＤＭＡおよび５．０ｇのアセトンを混合して均一溶液を得た。なお、上記溶液は
容量２０ｍｌのガラスサンプル瓶中で調整した。
【００７７】
　これを歯科用プライマー組成物として用いて、「エステライト」を硬化させて得たレジ
ン硬化体に対する接着強度を測定したところ、１４．８ＭＰａの接着強度を得た（初期接
着強度）。
【００７８】
　上記で調製したプライマー組成物の保存安定性評価試験を実施したところ、５０℃で３
週間保存後において、メタノールに対する不溶物の析出は観察されなかった。また、吸光
度（Ａ６００）は０．００１であった。さらに、５０℃で３週間保存したプライマー液を
用いて、レジン硬化体に対する接着強度を測定したところ、１５．１ＭＰａの接着強度を
得た。
【００７９】
　さらに、同様に調整したプライマー組成物を２５℃で１年間保存したところ、ゲル化等
の目視による変化は認められなかった。また、保存安定性評価試験を実施したところ、吸
光度（Ａ６００）は０．００１であった。この２５℃で１年間保存したプライマー液を用
いて同様に「エステライト」を硬化させて得たレジン硬化体に対する接着強度を測定した
ところ、１４．５ＭＰａの接着強度を得た。
【００８０】
　比較例３
　容量２０ｍｌのガラスサンプル瓶中で０．３ｇのＰＭ、０．７ｇのＭＡＣ－１０、０．
５ｇのＤＭＰＴ、０．５ｇの水、１．０ｇのＵＤＡＭ及び７．０ｇのアセトンを同時に混
合して均一溶液を得、これを歯科用プライマー組成物とした。
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　調整直後の上記歯科用プライマー組成物を用いてエステライトを硬化させて得たレジン
硬化体に対する接着強度を測定したところ、１５．５ＭＰａの接着強度を得た。
【００８２】
　この歯科用プライマー組成物をガラスサンプル瓶中にいれたまま、５０℃で保存したと
ころ、１日でゲル化していた。また２５℃で保存したところ、５日間でゲル化した。
【００８３】
　上記実施例１と比較例１、比較例２及び実施例２と比較例３の結果を比較すれば明らか
なように、リン酸基含有重合性単量体、カルボン酸基含有重合性単量体、芳香族第３級ア
ミンを同時に混合させると、また、カルボン酸基含有重合性単量体と芳香族第３級アミン
を予め反応させ、その後リン酸基含有重合性単量体を添加すると、かなりの短時間でゲル
化してしまい、歯科用として必要な保存安定性が得られないものであった。従って、本発
明で規定するように、リン酸基含有重合性単量体と芳香族第３級アミンを予め反応させ、
その後カルボン酸基含有重合性単量体を添加する製造方法であることが必要であることが
わかった。
【００８４】
　実施例３
　０．３ｇのＰＭと０．５ｇのＤＭＰＴを混合する際、溶媒なしで両者を混合させた以外
は、実施例１と同様の操作を行ってプライマー組成物を得、「パールエステ」を硬化させ
て得たレジン硬化体に対する初期接着強度を測定した。その結果は９．１ＭＰａであった
。
【００８５】
　上記で調製したプライマー組成物の保存安定性評価試験を実施したところ、５０℃で３
週間保存後においても、メタノールに対する不溶物の析出は観察されなかった。また、吸
光度（Ａ６００）は０．００１であった。さらに、５０℃で３週間保存したプライマー液
を用いて「パールエステ」を硬化させて得たレジン硬化体に対する接着強度を測定したと
ころ、９．３ＭＰａの接着強度を得た。
【００８６】
　実施例４
　０．３ｇのＰＭ、０．５ｇのＤＭＰＴを２．０ｇのアセトンに溶解し均一溶液とした後
、１２時間混合させた以外は、実施例１と同様の操作を行ってプライマー組成物を得、「
パールエステ」を硬化させて得たレジン硬化体に対する初期接着強度を測定した。その結
果は９．７ＭＰａであった。上記で調製したプライマー組成物の保存安定性を評価したと
ころ、５０℃で３週間保存後においても、メタノールに対する不溶物の析出は観察されな
かった。また、吸光度（Ａ６００）は０．００１であった。この５０℃で３週間保存した
プライマー液を用いてパールエステを硬化させて得たレジン硬化体に対する接着強度を測
定したところ、９．６ＭＰａの接着強度を得た。
【００８７】
　実施例５～９
　表２に示すアミン量あるいはアミン種を変更した以外、実施例２と同様の操作を行って
プライマー組成物を得、「パールエステ」に対する初期接着強度、および５０℃で３週間
保存したプライマー組成物を用いたパールエステに対する接着強度を測定した。また、こ
の５０℃で３週間保存したプライマー組成物を用いて保存安定性評価試験を実施した。結
果を表３に示す。いずれのプライマー組成物を用いた場合にも、良好な接着強度および保
存安定性が得られた。
【００８８】
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【表２】

【００８９】
【表３】

【００９０】
　実施例１０～１３
　表４に示すリン酸基含有重合性単量体の種類と量、およびカルボン酸基含有重合性単量
体の種類と量を変更した以外、実施例２と同様の操作を行ってプライマー組成物を得、「
パールエステ」に対する初期接着強度および５０℃３週間保存したプライマー組成物を用
いた「パールエステ」に対する接着強度を測定した。また、この５０℃で３週間保存した
プライマー組成物を用いて保存安定性評価試験を実施した。結果を表５に示す。いずれの
プライマー組成物を用いた場合にも、良好な接着強度および保存安定性が得られた。
【００９１】
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【表４】

【００９２】
【表５】

【００９３】
　実施例１４～１７
　表６に示す酸性基を有しない多官能の重合性単量体の種類と量に変更した以外、実施例
２と同様の操作を行ってプライマー組成物を得、「パールエステ」に対する初期接着強度
および５０℃で３週間保存したプライマー組成物を用いた「パールエステ」に対する接着
強度を測定した。また保存安定性評価試験を実施した。結果を表７に示す。いずれのプラ
イマー組成物を用いた場合にも、良好な接着強度および保存安定性が得られた。
【００９４】
【表６】

【００９５】
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【表７】

【００９６】
　実施例１８～２０
　表８に示す揮発性有機溶媒量、揮発性有機溶媒種および水量を変更した以外、実施例２
と同様の操作を行ってプライマー組成物を得、「パールエステ」に対する初期接着強度お
よび５０℃で３週間保存したプライマー組成物を用いた「パールエステ」に対する接着強
度を測定した。また保存安定性評価試験を実施した。結果を表９に示す。いずれのプライ
マー組成物を用いた場合にも、良好な接着強度および保存安定性が得られた。
【００９７】
【表８】

【００９８】
【表９】

【手続補正書】
【提出日】平成18年12月13日(2006.12.13)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳香
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族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んだ混合液からなる１液型歯科用プライ
マー組成物の製造方法であって、（Ａ）リン酸基含有重合性単量体と（Ｃ）芳香族第３級
アミンを予め混合した後、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体を混合することを特徴と
する１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【請求項２】
　１液型歯科用プライマー組成物が、さらに（Ｅ）水を含む請求項１記載の１液型歯科用
プライマー組成物の製造方法。
【請求項３】
　１液型歯科用プライマー組成物が、さらに、（Ｆ）酸性基を有しない多官能の重合性単
量体を含む請求項１または請求項２記載の１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【請求項４】
　１液型歯科用プライマー組成物が、レジン製歯科用補綴物と、歯質及び／又は他の歯科
用材料とを（メタ）アクリレート系接着材を用いて接着するに先立って、該歯科用補綴物
を前処理するために用いる歯科用プライマー組成物である、請求項１～３のいずれか一項
に記載の１液型歯科用プライマー組成物の製造方法。
【請求項５】
　（Ａ）リン酸基含有重合性単量体、（Ｂ）カルボン酸基含有重合性単量体、（Ｃ）芳香
族第３級アミン、及び（Ｄ）揮発性有機溶媒を含んでなる混合液からなる１液型歯科用プ
ライマー組成物であって、５０℃で３週間保存した後に、２３℃の質量比で１０倍量のメ
タノールに対して、２３℃の該混合液を滴下した際に不溶物の析出が実質的にないことを
特徴とする１液型歯科用プライマー組成物。
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