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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プライマー組成物（Ａ）と歯科用色調調整材（Ｂ）とを含む歯科用色調調整材キットで
あって、
　前記プライマー組成物（Ａ）は、酸性基含有重合性単量体（ａ）と揮発性有機溶剤（ｂ
）とを含有し、
　前記歯科用色調調整材（Ｂ）は、重合性単量体（ｄ）、重合開始剤（ｅ）、集塊粒子（
ｆ）、二酸化チタン（ｇ）及び顔料（ｈ）を含有し、
　前記酸性基含有重合性単量体（ａ）の含有量は、前記プライマー組成物（Ａ）の全重量
の０．０５～４５重量％の範囲にあり、
　前記揮発性有機溶剤（ｂ）の含有量は、前記プライマー組成物（Ａ）の全重量の５５～
９９．９５重量％の範囲にあり、
　前記重合性単量体（ｄ）は、１分子中に３個以上のアクリロイル基を持つ多官能アクリ
レート単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）とを含有し、
　前記単量体（ｄ１）と前記単量体（ｄ２）の合計量は、前記重合性単量体（ｄ）の重量
に対し８８重量％以上であり、
　前記集塊粒子（ｆ）は、平均一次粒子径が１～５０ｎｍである超微粒子フィラーの鎖状
の集塊粒子であり、
　前記集塊粒子（ｆ）の含有量は、前記重合性単量体（ｄ）と前記集塊粒子（ｆ）との合
計重量１００重量部に対し５～２０重量部の範囲にあり、
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　前記二酸化チタン（ｇ）の含有量は、前記重合性単量体（ｄ）と前記集塊粒子（ｆ）と
の合計重量１００重量部に対し０．０５～２重量部の範囲にあり、
　前記顔料（ｈ）は、前記二酸化チタン（ｇ）を除く顔料である、
歯科用色調調整材キット。
【請求項２】
　前記プライマー組成物（Ａ）がシランカップリング剤（ｃ）を更に含有し、前記プライ
マー組成物（Ａ）の組成が、
　前記酸性基含有重量性単量体（ａ）：０．０５～４０重量％、
　前記揮発性有機溶剤（ｂ）：５５～９９．９重量％、
　前記シランカップリング剤（ｃ）：０．０１～４０重量％、
である請求項１記載の歯科用色調調整材キット。
【請求項３】
　前記プライマー組成物（Ａ）が水を含有しない、
請求項１又は２に記載の歯科用色調調整材キット。
【請求項４】
　前記歯科用色調調整材（Ｂ）の２３℃における粘度が２０～５００ｍＰａ・ｓである、
請求項１に記載の歯科用色調調整材キット。
【請求項５】
　請求項１に記載の歯科用色調調整材キットからなる歯科修復材用色調調整材キット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歯科用色調調整材キットに関し、特に歯科修復材の色調調整に適した歯科用
色調調整材キットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の歯科治療では、齲蝕等により損傷した歯牙欠損部の修復に、ＣＡＤ／ＣＡＭを用
いて加工されたジルコニア焼結体ブロック、ガラスブロック、或いはレジンブロックによ
る歯冠修復材が多用されている。ジルコニア焼結体は白色であるため、天然歯と比較する
とジルコニア焼結体によって形成された歯冠修復材は審美性が劣る。ジルコニア焼結体ブ
ロック、ガラスブロック、レジンブロックとも、着色は可能であるが、所望の色調に調整
するためには、色調の異なる多種類の着色剤が必要になる。また、天然歯の色調を再現す
るために多層色のブロックを用いることも可能であるが、天然歯の色調を完全に再現する
ことは困難である。従って、これらの歯冠修復材の表面の色調の調整方法については、更
に検討が行なわれている。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、ビスフェノール－Ａ－ジグリシジルアクリレート、ウレタン
ジメタクリレート及びトリエチレングリコールジメタクリレートからなるマトリックスモ
ノマー、石英、金属酸化物、歯科用ガラスからなる充填材混合物、開始剤、少量の歯科用
顔料を有することを特徴とする光硬化性の補正カラーを塗布することによる義歯又は歯表
面を色補正する方法、並びに色補正のためのカラーキットが提案されている。
【０００４】
　一方、従前より、天然歯の表面の審美性を保つために、天然歯の表面を処理する検討が
行われている。
【０００５】
　例えば、特許文献２では、歯の着色及び変色、特に漂白後の歯の着色及び色の後戻りを
防止することを主たる目的として、酸性基含有重合性単量体（ａ）、水（ｂ）及び水溶性
溶剤（ｃ）を含有してなるプライマー組成物と、多官能性重合性単量体（ｆ）、揮発性溶
剤（ｇ）及び光重合開始剤（ｈ）を含有してなる表面滑沢性組成物とを有する、歯に対す
る接着性に優れた歯科用コーティング用キットが提案されている。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－１１２８５４号公報
【特許文献２】国際公開第２００４／０３２８８４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、特許文献１で提案されている補正カラーの表面硬化性が低いために、この補正
カラーが塗布された義歯又は歯の表面は、塗布直後からコーヒー等により着色されやすく
、また光沢度が容易に低下する。一方、特許文献２においては、歯をより白く美しく見せ
ることに主眼を置いていたため、修復後の歯の色調は天然歯の色調とは異なっていた。ま
た、特許文献２では、歯に対する利用を主な目的としており、特許文献２の実施例に記載
されているプライマー及び表面滑沢組成物を歯冠修復材へ適応すると、表面滑沢組成物の
表面乾燥性が充分でなかった。
【０００８】
　そこで、本発明は、歯科用色調調整材の表面乾燥性を改善し、硬化後の歯科用色調調整
材のコーヒー等による変着色が起こりにくく、耐摩耗性が改善され、また塗布厚みが薄く
ても所望の色調へと調整可能である歯科用色調調整材キット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】
【０００９】
　本発明者は、前記目的を達成するために鋭意検討した結果、
　プライマー組成物（Ａ）と歯科用色調調整材（Ｂ）とを含む歯科用色調調整材キットで
あって、
　前記プライマー組成物（Ａ）は、酸性基含有重合性単量体（ａ）と揮発性有機溶剤（ｂ
）とを含有し、
　前記歯科用色調調整材（Ｂ）は、重合性単量体（ｄ）、重合開始剤（ｅ）、集塊粒子（
ｆ）、二酸化チタン（ｇ）及び顔料（ｈ）を含有し、
　前記酸性基含有重合性単量体（ａ）の含有量は、前記プライマー組成物（Ａ）の全重量
の０．０５～４５重量％の範囲にあり、
　前記揮発性有機溶剤（ｂ）の含有量は、前記プライマー組成物（Ａ）の全重量の５５～
９９．９５重量％の範囲にあり、
　前記重合性単量体（ｄ）は、１分子中に３個以上のアクリロイル基を持つ多官能アクリ
レート単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）とを含有し、
　前記単量体（ｄ１）と前記単量体（ｄ２）の合計量は、前記重合性単量体（ｄ）の重量
に対し８８重量％以上であり、
　前記集塊粒子（ｆ）は、平均一次粒子径が１～５０ｎｍである超微粒子フィラーの鎖状
の集塊粒子であり、
　前記集塊粒子（ｆ）の含有量は、前記重合性単量体（ｄ）と前記集塊粒子（ｆ）との合
計重量１００重量部に対し５～２０重量部の範囲にあり、
　前記二酸化チタン（ｇ）の含有量は、前記重合性単量体（ｄ）と前記集塊粒子（ｆ）と
の合計重量１００重量部に対し０．０５～２重量部の範囲にあり、
　前記顔料（ｈ）は、前記二酸化チタン（ｇ）を除く顔料である、
歯科用色調調整材キット、により上記の目的を達成した。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、表面乾燥性が良好であり、硬化後の歯科用色調調整材のコーヒー等に
よる変着色が起こりにくく、耐摩耗性が改善され、塗布厚みが薄くても所望の色調へと調
整可能である歯科用色調調整材キットを提供できる。
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【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の歯科用色調調整材キットは、プライマー組成物（Ａ）と歯科用色調調整材（Ｂ
）とを含む。好ましくは、本発明の歯科用色調調整材キットは、プライマー組成物（Ａ）
と歯科用色調調整材（Ｂ）とからなる。プライマー組成物（Ａ）は、酸性基含有重合性単
量体（ａ）及び揮発性有機溶剤（ｂ）を含有する。酸性基含有重合性単量体（ａ）の含有
量は、プライマー組成物（Ａ）の全重量に対し、０．０５～４５重量％の範囲にあり、揮
発性有機溶剤（ｂ）の含有量は、プライマー組成物（Ａ）の全重量の５５～９９．９５重
量％の範囲にある。歯科用色調調整材（Ｂ）は、重合性単量体（ｄ）、重合開始剤（ｅ）
、平均一次粒子径が１～５０ｎｍである超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）、二酸
化チタン（ｇ）、及び顔料（ｈ）を含有する。重合性単量体（ｄ）は、１分子中に３個以
上のアクリロイル基を持つ多官能アクリレート単量体（ｄ１）及び揮発性単官能（メタ）
アクリレート単量体（ｄ２）を、重合性単量体（ｄ）の重量に対し８８重量％以上含有す
る。歯科用色調調整材（Ｂ）は、重合性単量体（ｄ）と超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒
子（ｆ）の合計重量１００重量部に対し、超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）を５
～２０重量部、二酸化チタン（ｇ）を０．０５～２重量部含有する。
【００１２】
　以下、本発明に用いられる各成分について、プライマー組成物（Ａ）と歯科用色調調整
材（Ｂ）に分けて説明する。なお、本明細書において、メタクリロイルとアクリロイルと
を（メタ）アクリロイルと、メタアクリレートとアクリレートとを（メタ）アクリレート
と総称する。
【００１３】
プライマー組成物（Ａ）
　まず、プライマー組成物（Ａ）について詳細に説明する。プライマー組成物（Ａ）は、
歯科用色調調整材（Ｂ）を使用する前に使用することが意図されている。プライマー組成
物（Ａ）を使用することによって、歯科用色調調整材（Ｂ）と歯又は歯冠修復材のような
歯科用修復材等の被着体、特に歯科用修復材との接着性が向上する。その結果、歯科用色
調調整材（Ｂ）の塗布後数日経過しても、硬化後の歯科用色調調整材（Ｂ）と被着体の間
にコーヒー等が侵入することによる変着色が生じにくい。
【００１４】
酸性基含有重合性単量体（ａ）
　プライマー組成物（Ａ）に含まれる酸性基含有重合性単量体（ａ）は、重合可能な構造
を有し、重合により硬化体を形成する。また、酸性基含有重合性単量体（ａ）を用いるこ
とにより、プライマー組成物（Ａ）の被着体表面に対する接着性が向上する。酸性基含有
重合性単量体（ａ）としては、リン酸基、ピロリン酸基、チオリン酸基、ホスホン酸基、
スルホン酸基、カルボン酸基等の酸性基を少なくとも１個有し、更にアクリロイル基、メ
タクリロイル基、ビニル基、スチレン基等の重合性基を少なくとも１個有する重合性単量
体が挙げられる。下記に酸性基含有重合性単量体（ａ）の具体例を挙げる。
【００１５】
　リン酸基含有重合性単量体としては、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルジハイド
ロジェンホスフェート、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルジハイドロジェンホス
フェート、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルジハイドロジェンホスフェート、５－
（メタ）アクリロイルオキシペンチルジハイドロジェンホスフェート、６－（メタ）アク
リロイルオキシヘキシルジハイドロジェンホスフェート、７－（メタ）アクリロイルオキ
シヘプチルジハイドロジェンホスフェート、８－（メタ）アクリロイルオキシオクチルジ
ハイドロジェンホスフェート、９－（メタ）アクリロイルオキシノニルジハイドロジェン
ホスフェート、１０－（メタ）アクリロイルオキシデシルジハイドロジェンホスフェート
、１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデシルジハイドロジェンホスフェート、１２－
（メタ）アクリロイルオキシドデシルジハイドロジェンホスフェート、１６－（メタ）ア
クリロイルオキシヘキサデシルジハイドロジェンホスフェート、２０－（メタ）アクリロ
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イルオキシイコシルジハイドロジェンホスフェート、ビス〔２－（メタ）アクリロイルオ
キシエチル〕ハイドロジェンホスフェート、ビス〔４－（メタ）アクリロイルオキシブチ
ル〕ハイドロジェンホスフェート、ビス〔６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシル〕ハ
イドロジェンホスフェート、ビス〔８－（メタ）アクリロイルオキシオクチル〕ハイドロ
ジェンホスフェート、ビス〔９－（メタ）アクリロイルオキシノニル〕ハイドロジェンホ
スフェート、ビス〔１０－（メタ）アクリロイルオキシデシル〕ハイドロジェンホスフェ
ート、１，３－ジ（メタ）アクリロイルオキシプロピルジ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、ビス〔
２－（メタ）アクリロイルオキシ－（１－ヒドロキシメチル）エチル〕ハイドロジェンホ
スフェート及びこれらの酸塩化物、アルカリ金属塩、アンモニウム塩が例示される。
【００１６】
　ピロリン酸基含有重合性単量体としては、ピロリン酸ビス〔２－（メタ）アクリロイル
オキシエチル〕、ピロリン酸ビス〔４－（メタ）アクリロイルオキシブチル〕、ピロリン
酸ビス〔６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシル〕、ピロリン酸ビス〔８－（メタ）ア
クリロイルオキシオクチル〕、ピロリン酸ビス〔１０－（メタ）アクリロイルオキシデシ
ル〕及びこれらの酸塩化物、アルカリ金属塩、アンモニウム塩が例示される。
【００１７】
　チオリン酸基含有重合性単量体としては、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルジハ
イドロジェンチオホスフェート、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルジハイドロジ
ェンチオホスフェート、４－（メタ）アクリロイルオキシブチルジハイドロジェンチオホ
スフェート、５－（メタ）アクリロイルオキシペンチルジハイドロジェンチオホスフェー
ト、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルジハイドロジェンチオホスフェート、７－
（メタ）アクリロイルオキシヘプチルジハイドロジェンチオホスフェート、８－（メタ）
アクリロイルオキシオクチルジハイドロジェンチオホスフェート、９－（メタ）アクリロ
イルオキシノニルジハイドロジェンチオホスフェート、１０－（メタ）アクリロイルオキ
シデシルジハイドロジェンチオホスフェート、１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデ
シルジハイドロジェンチオホスフェート、１２－（メタ）アクリロイルオキシドデシルジ
ハイドロジェンチオホスフェート、１６－（メタ）アクリロイルオキシヘキサデシルジハ
イドロジェンチオホスフェート、２０－（メタ）アクリロイルオキシイコシルジハイドロ
ジェンチオホスフェート及びこれらの酸塩化物、アルカリ金属塩、アンモニウム塩が例示
される。
【００１８】
　ホスホン酸基含有重合性単量体としては、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、５－（メタ）アクリロイルオキシペンチル－３－ホスホノプロピオネ
ート、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシル－３－ホスホノプロピオネート、１０－
（メタ）アクリロイルオキシデシル－３－ホスホノプロピオネート、６－（メタ）アクリ
ロイルオキシヘキシル－３－ホスホノアセテート、１０－（メタ）アクリロイルオキシデ
シル－３－ホスホノアセテート及びこれらの酸塩化物、アルカリ金属塩、アンモニウム塩
が例示される。
【００１９】
　スルホン酸基含有重合性単量体としては、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプ
ロパンスルホン酸、スチレンスルホン酸、２－スルホエチル（メタ）アクリレートが例示
される。
【００２０】
　カルボン酸基含有重合性単量体としては、分子内に１つのカルボキシル基を有する重合
性単量体と、分子内に複数のカルボキシル基を有する重合性単量体とが挙げられる。
【００２１】
　分子内に１つのカルボキシル基を有する重合性単量体としては、（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、Ｏ－（



(6) JP 6294341 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

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、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及びこれらの酸ハロゲン化
物が例示される。
【００２２】
　分子内に複数のカルボキシル基を有する重合性単量体としては、６－（メタ）アクリロ
イルオキシヘキサン－１，１－ジカルボン酸、９－（メタ）アクリロイルオキシノナン－
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、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、１２－（メ
タ）アクリロイルオキシドデカン－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、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、２
－（メタ）アクリロイルオキシエチル－３’－（メタ）アクリロイルオキシ－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及びこれらの酸無水物又は
酸ハロゲン化物が例示される。
【００２３】
　これらの酸性基含有重合性単量体の中でも、リン酸基又はピロリン酸基含有（メタ）ア
クリル系単量体が被着体に対してより優れた接着性を発現するので好ましく、特に、リン
酸基含有（メタ）アクリル系単量体が好ましい。その中でも、分子内に主鎖として炭素数
が６～２０のアルキル基又はアルキレン基を有する２価のリン酸基含有（メタ）アクリル
系単量体がより好ましく、分子内に主鎖として炭素数が８～１２のアルキレン基を有する
２価のリン酸基含有（メタ）アクリル系単量体が更に好ましく、１０－（メタ）アクリロ
イルオキシデシルジハイドロジェンホスフェートが最も好ましい。
【００２４】
　酸性基含有重合性単量体（ａ）は、１種単独を配合してもよく、複数種類を組み合わせ
て配合してもよい。酸性基含有重合性単量体（ａ）の配合量が過多及び過少いずれの場合
も被着体表面に対する接着力が低下することがある。また、配合量が過多の場合、酸性基
含有重合性単量体（ａ）が被着体の上に多く残存し、その結果、歯科用色調調整材の表面
乾燥性が低下し、硬化後の歯科用色調調整材の耐着色性又は滑沢耐久性が低下することが
ある。従って、プライマー組成物（Ａ）中の酸性基含有重合性単量体（ａ）の含有量は、
プライマー組成物（Ａ）の全重量に対し、０．０５～４５重量％の範囲にあり、０．０５
～４０重量％が好ましく、０．１～２０重量％がより好ましく、０．５～１０重量％が特
に好ましい。
【００２５】
揮発性有機溶剤（ｂ）
　本発明において、揮発性有機溶剤（ｂ）は、常圧における沸点が１２０℃以下であり、
２５℃で液体状態である有機溶媒を意味する。具体的には、メタノール、エタノール、１
－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－メチル－プロパノール、アセ
トン、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエ
ーテル、ヘキサン、トルエン、クロロホルム、酢酸エチル、メチルアクリレート、メチル
メタクリレート、エチルメタクリレート等が挙げられる。中でも安全性及び揮発性を考慮
すると、エタノール、２－プロパノール、２－メチル－２－プロパノール、アセトン、メ
チルメタクリレートが好適である。なお、酸性基含有重合性単量体（ａ）及び揮発性有機
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溶剤（ｂ）の両方に該当する化合物は、酸性基含有重合性単量体（ａ）に該当するものと
する。
【００２６】
　揮発性有機溶剤（ｂ）の含有量は、プライマー組成物（Ａ）と組み合わせて用いる歯科
用色調調整材（Ｂ）の表面乾燥性の観点から、プライマー組成物（Ａ）の全重量に対し、
５５～９９．９５重量％の範囲にあり、７５～９９．９重量％が好ましく、８０～９９．
９重量％がより好ましく、８５～９９．５重量％が更に好ましく、９０～９９．５重量％
が特に好ましい。
【００２７】
シランカップリング剤（ｃ）
　プライマー組成物（Ａ）は、更にシランカップリング剤（ｃ）を含有することができる
。シランカップリング剤（ｃ）は、被着体のシラノール基と脱水縮合をすることにより、
プライマー組成物（Ａ）と被着体との接着効果を向上させる。シランカップリング剤（ｃ
）としては、公知のシランカップリング剤が何ら制限することなく使用できる。例えば、
３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイ
ルオキシプロピルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリヘ
キシロキシシラン、６－（メタ）アクリロイルオキシヘキシルトリメトキシシラン、６－
（メタ）アクリロイルオキシヘキシルトリエトキシシラン、８－（メタ）アクリロイルオ
キシオクチルトリメトキシシラン、１０－（メタ）アクリロイルオキシデシルトリメトキ
シシラン、１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデシルトリメトキシシラン、１１－（
メタ）アクリロイルオキシウンデシルトリエトキシシラン、１１－（メタ）アクリロイル
オキシウンデシルトリヘキシロキシシラン、２０－（メタ）アクリロイルオキシエイコシ
ルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラ
ン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルジメチエトキシシラン、１１－（メタ）ア
クリロイルオキシウンデシルメチルジエトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシ
プロピルフェニルジメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリクロ
ロシラン、１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデシルトリクロロシラン、３－（メタ
）アクリロイルオキシプロピルジクロロメチルシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシ
プロピルクロロジメチルシラン、１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデシルジクロロ
メチルシラン、１１－（メタ）アクリロイルオキシウンデシルクロロジエチルシラン、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、ビニルジクロロメチルシラン、ビニルトリ（２－メトキシエトキ
シ）シラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピル
トリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラ
ン、ジアリルジクロロシラン、ジビニルジエトキシシラン、ｍ，ｐ－スチリルエチルトリ
メトキシシラン、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルトリメトキシシランが挙げられ
る。プライマー組成物（Ａ）と被着体との接着性及び取り扱い性の観点から、３－（メタ
）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロイルオキシプ
ロピルメチルジメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、１１－メタク
リロイルオキシウンデシルトリメトキシシラン及びこれらの加水分解物が好ましい。
【００２８】
　シランカップリング剤（ｃ）は、１種単独を配合してもよく、複数種類を組み合わせて
配合してもよい。シランカップリング剤（ｃ）を含有する場合、歯科用色調調整材（Ｂ）
の表面乾燥性やプライマー組成物（Ａ）と被着体との接着性の観点から、プライマー組成
物（Ａ）の組成は、例えば酸性基含有重合性単量体（ａ）：０．０５～４０重量％、揮発
性有機溶剤（ｂ）：５５～９９．９重量％、シランカップリング剤（ｃ）：０．０１～４
０重量％が好ましく、特に酸性基含有重合性単量体（ａ）：０．１～１０重量％、揮発性
有機溶剤（ｂ）：８０～９９．８重量％、シランカップリング剤（ｃ）：０．１～１０重
量％がより好ましい。シランカップリング剤（ｃ）の含有量は、プライマー組成物（Ａ）
の全重量に対し、０．５～１０重量％であってもよい。
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【００２９】
　プライマー組成物（Ａ）は、発明の効果を阻害しない範囲で、酸性基を有さない重合性
単量体、水、重合開始剤、酸化剤、還元剤、フィラー等を更に含有してもよい。酸性基を
有しない重合性単量体には、酸性基含有重合性単量体（ａ）、揮発性有機材料（ｂ）又は
シランカップリング剤（ｃ）に該当する材料は含まない。また、エアブローが不十分な場
合に、被着体表面に残存した水が歯科用色調調整材の表面乾燥性を低下させ、耐着色性及
び滑沢耐久性が悪くなることがあるため、プライマー組成物（Ａ）は、水を含有しないこ
とが好ましい。
【００３０】
歯科用色調調整材（Ｂ）
　続いて、歯科用色調調整材（Ｂ）について詳細に説明する。歯科用色調調整材（Ｂ）は
、プライマー組成物（Ａ）の使用の後に使用されることが意図されている。プライマー組
成物（Ａ）と組み合わせて用いることによって、歯科用色調調整材（Ｂ）の表面乾燥性が
向上し、硬化後の歯科用色調調整材の変色が生じにくく、耐着色性、耐摩耗性が向上する
。
【００３１】
重合性単量体（ｄ）
　歯科用色調調整材（Ｂ）に含まれる重合性単量体（ｄ）は、１分子中に３個以上のアク
リロイル基を持つ多官能アクリレート単量体（ｄ１）及び揮発性単官能（メタ）アクリレ
ート単量体（ｄ２）を含む。多官能アクリレート単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）
アクリレート単量体（ｄ２）との合計量は、重合性単量体（ｄ）の全重量に対し、８８重
量％以上である。歯科用色調調整材（Ｂ）の表面乾燥性の観点より、多官能アクリレート
単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）との合計量は、重合
性単量体（ｄ）の全重量に対し、９４重量％以上が好ましく、９８重量％以上がより好ま
しい。重合性単量体（ｄ）が多官能アクリレート単量体（ｄ１）及び揮発性単官能（メタ
）アクリレート単量体（ｄ２）のみからなることが更に好ましい。
【００３２】
多官能アクリレート単量体（ｄ１）
　多官能アクリレート単量体（ｄ１）は、１分子中に３個以上のアクリロイル基を有する
。多官能アクリレート単量体（ｄ１）としては、例えば、トリメチロールプロパントリア
クリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、テトラメチロールメタントリアク
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、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、２，２，６，６－テトラキス（ア
クリロイルオキシメチル）－４－オキサヘプタン－１，７－ジオール１－アクリラート等
が挙げられる。特に、取り扱い性及び安全性の観点から、ペンタエリスリトールトリアク
リレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートが好ましい。
【００３３】
　多官能アクリレート単量体（ｄ１）は、１種単独を配合してもよく、複数種類を組み合
わせて配合してもよい。多官能アクリレート単量体（ｄ１）の含有量は、多官能アクリレ
ート単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）との合計量１０
０重量部に対して、１０重量部～８０重量部の範囲にあることが好ましい。多官能アクリ
レート単量体（ｄ１）の含有量が、１０重量部未満の場合、歯科用色調調整材（Ｂ）の表
面乾燥性が低下し、硬化後の歯科用色調調整材の耐着色性又は滑沢耐久性が低下すること
がある。多官能アクリレート単量体（ｄ１）の含有量が８０重量部を超えた場合は、歯科
用色調調整材（Ｂ）の操作性が悪くなり、被着体表面に塗布しにくくなることがある。多
官能アクリレート単量体（ｄ１）の含有量は、多官能アクリレート単量体（ｄ１）と揮発
性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）との合計量１００重量部に対して、３０重
量部～７５重量部がより好ましく、５０重量部～７０重量部が更に好ましい。
【００３４】
揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）
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　本発明において、揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）は、常圧における
沸点が１２０℃以下であり、２５℃で液体である単官能（メタ）アクリレート単量体を意
味する。揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）としては、メチル（メタ）ア
クリレート、エチル（メタ）アクリレート等が挙げられる。毒性が低く、沸点が低いとい
う観点から、メチルメタクリレートが最も好ましい。
【００３５】
　揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）は、１種単独を配合してもよく、複
数種類を組み合わせて配合してもよい。揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２
）は、多官能アクリレート単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（
ｄ２）との合計量１００重量部に対し、２０重量部～９０重量部の範囲にあることが好ま
しい。揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）の含有量が２０重量部未満の場
合、歯科用色調調整材（Ｂ）の操作性が悪くなり、被着体表面に塗布しにくくなることが
ある。揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）の配合量が９０重量部を超えた
場合は、歯科用色調調整材の表面乾燥性が低下し、硬化後の歯科用色調調整材の耐着色又
は滑沢耐久性が低下することがある。揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）
の含有量は、多官能アクリレート単量体（ｄ１）と揮発性単官能（メタ）アクリレート単
量体（ｄ２）の合計量１００重量部に対し、２５重量部～７０重量部がより好ましく、３
０重量部～５０重量部が更に好ましい。
【００３６】
　歯科用色調調整材（Ｂ）に配合する重合性単量体（ｄ）は、多官能アクリレート単量体
（ｄ１）及び揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）以外の重合性単量体（ｄ
３）を含有してもよい。重合性単量体（ｄ３）としては、歯科用組成物に使用される公知
の重合性単量体が何ら制限無く用いられる。重合性単量体（ｄ３）の具体例としては、α
－シアノアクリル酸、（メタ）アクリル酸、α－ハロゲン化アクリル酸、クロトン酸、桂
皮酸、ソルビン酸、マレイン酸、イタコン酸等のエステル類、（メタ）アクリルアミド、
（メタ）アクリルアミド誘導体、ビニルエステル類、ビニルエーテル類、モノ－Ｎ－ビニ
ル誘導体、スチレン誘導体等が挙げられる。特に、（メタ）アクリル酸エステル又は（メ
タ）アクリルアミドである。
【００３７】
　（メタ）アクリル酸エステル又は（メタ）アクリルアミド系の重合性単量体の例を以下
に示す。
【００３８】
（イ）一官能（メタ）アクリレート及び一官能（メタ）アクリルアミド
　イソブチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）
アクリレート、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）エチル（メタ）アクリレート、２，３－
ジブロモプロピル（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、
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、グリセリンモノ（メタ）アク
リレート、エリトリトールモノ（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－（ジヒドロキシエチル）（
メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリロイルオキシドデシルピリジニウムブロマイド、
（メタ）アクリロイルオキシドデシルピリジニウムクロライド、（メタ）アクリロイルオ
キシヘキサデシルピリジニウムクロライド、（メタ）アクリロイルオキシデシルアンモニ
ウムクロライド等が挙げられる。
【００３９】
（ロ）二官能（メタ）アクリレート及び三官能以上のメタクリレート
　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、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、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デ
カンジオールジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡジグリシジル（メタ）アクリレ
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ート（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、通称Ｂｉｓ－ＧＭＡ）、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、１，２－ビス〔３－（メタ）アクリロイルオキ
シ－２－ヒドロキシプロポキシ〕エタン、ペンタエリトリトールジ（メタ）アクリレート
、［２，２，４－トリメチルヘキサメチレンビス（２－カルバモイルオキシエチル）］ジ
メタクリレート、Ｎ，Ｎ－（２，２，４－トリメチルヘキサメチレン）ビス〔２－（アミ
ノカルボキシ）プロパン－１，３－ジオール〕テトラメタクリレート等が挙げられる。
【００４０】
　重合性単量体（ｄ３）は、１種単独を配合してもよく、複数種類を組み合わせて配合し
てもよい。重合性単量体（ｄ３）の配合量が過多の場合、歯科用色調調整材（Ｂ）の表面
乾燥性が低下することがある。歯科用色調調整材（Ｂ）の表面乾燥性が低下すると、硬化
後の歯科用色調調整材（Ｂ）の耐着色性又は滑沢耐久性が低下することがある。従って、
重合性単量体（ｄ３）は、重合性単量体（ｄ）に含有されないことが最も好ましいが、含
有する場合には、含有量は重合性単量体（ｄ）の全重量に対して１２重量％以下であるこ
とが好ましく、６重量％以下であることがより好ましく、２重量％以下であることが更に
好ましい。
【００４１】
重合開始剤（ｅ）
　歯科用色調調整材（Ｂ）に含有される重合開始剤（ｅ）としては、一般的に使用可能な
重合開始剤から選択して使用でき、特に歯科用途に用いられている重合開始剤が好ましく
用いられる。なかでも、光重合又は化学重合の重合開始剤を、単独で又は２種以上適宜組
み合わせて使用できる。
【００４２】
　光重合開始剤としては、（ビス）アシルホスフィンオキサイド類、α－ジケトン類等が
挙げられる。
【００４３】
　上記光重合開始剤として用いられる（ビス）アシルホスフィンオキサイド類としては、
アシルホスフィンオキサイド類、ビスアシルホスフィンオキサイド類がある。アシルホス
フィンオキサイド類としては、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィン
オキサイド、２，６－ジメトキシベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，６－
ジクロロベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイ
ルメトキシフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイルエトキシ
フェニルホスフィンオキサイド、２，３，５，６－テトラメチルベンゾイルジフェニルホ
スフィンオキサイド、ベンゾイルジ－（２，６－ジメチルフェニル）ホスホネート、及び
これらの塩等が挙げられる。ビスアシルホスフィンオキサイド類としては、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－（２，６－ジメトキシベン
ゾイル）フェニルホスフィンオキサイド、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ホスフィンオキサイド、ビス－（２，６－ジメトキシベン
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－（２，４，６－トリ
メチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキサイド、（２，５，６－トリメチルベンゾイ
ル）－２，４，４－トリメチルペンチルホスフィンオキサイド、及びこれらの塩等が挙げ
られる。
【００４４】
　これら（ビス）アシルホスフィンオキサイド類の中でも、２，４，６－トリメチルベン
ゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイルメトキシフ
ェニ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
フィンオキサイド及び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
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ナトリウム塩が好ましい。
【００４５】
　上記光重合開始剤として用いられるα－ジケトン類としては、例えば、ジアセチル、ジ
ベンジル、カンファーキノン、２，３－ペンタジオン、２，３－オクタジオン、９，１０
－フェナンスレンキノン、４，４’－オキシベンジル、アセナフテンキノン等が挙げられ
る。この中でも、可視光域に極大吸収波長を有している観点から、カンファーキノンが好
ましい。
【００４６】
　これらの光重合開始剤の中でも、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフ
ィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイルメトキシフェニ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、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ナトリウム塩、及びカンフ
ァーキノンからなる群から選択される少なくとも１種以上を用いることが好ましい。これ
らの開始剤を用いることにより、可視及び近紫外領域での光硬化性に優れ、ハロゲンラン
プ、発光ダイオード（ＬＥＤ）、キセノンランプのいずれの光源を用いても十分な光硬化
性を示す組成物が得られる。
【００４７】
　重合開始剤（ｅ）のうち、化学重合開始剤としては、有機過酸化物が好ましく用いられ
る。化学重合開始剤に使用される有機過酸化物は特に限定されず、公知のものを使用する
ことができる。代表的な有機過酸化物としては、ケトンパーオキサイド、ハイドロパーオ
キサイド、ジアシルパーオキサイド、ジアルキルパーオキサイド、パーオキシケタール、
パーオキシエステル、パーオキシジカーボネート等が挙げられる。
【００４８】
　ケトンパーオキサイドとしては、メチルエチルケトンパーオキサイド、メチルイソブチ
ルケトンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド及びシクロヘキサノン
パーオキサイド等が挙げられる。
【００４９】
　ハイドロパーオキサイドとしては、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジハイドロパ
ーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオ
キサイド及びｔ－ブチルハイドロパーオキサイド等が挙げられる。
【００５０】
　ジアシルパーオキサイドとしては、アセチルパーオキサイド、イソブチリルパーオキサ
イド、ベンゾイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、３，５，５－トリメチル
ヘキサノイルパーオキサイド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド及びラウロイ
ルパーオキサイド等が挙げられる。
【００５１】
　ジアルキルパーオキサイドとしては、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ジクミルパーオ
キサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチ
ルパーオキシ）ヘキサン、１，３－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン
及び２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）－３－ヘキシン等が挙げら
れる。
【００５２】
　パーオキシケタールとしては、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，３，５－
トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、２
，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）オ
クタン及び４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレリックアシッド－ｎ－ブチルエス
テル等が挙げられる。
【００５３】
　パーオキシエステルとしては、α－クミルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパ
ーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、２，２，４－トリメチル
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ペンチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－アミルパーオキシ－２－エチルヘ
キサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ジ－ｔ－ブチルパー
オキシイソフタレート、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサヒドロテレフタラート、ｔ－ブ
チルパーオキシ－３，３，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシアセテ
ート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート及びｔ－ブチルパーオキシマレリックアシッド
等が挙げられる。
【００５４】
　パーオキシジカーボネートとしては、ジ－３－メトキシパーオキシジカーボネート、ジ
－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル
）パーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロ
ピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシエチルパーオキシジカーボネート及び
ジアリルパーオキシジカーボネート等が挙げられる。
【００５５】
　これらの有機過酸化物の中でも、安全性、保存安定性及びラジカル生成能力の総合的な
バランスから、ジアシルパーオキサイドが好ましく用いられ、その中でもベンゾイルパー
オキサイドがより好ましく用いられる。
【００５６】
　重合開始剤（ｅ）の含有量は特に限定されないが、得られる歯科用色調調整材（Ｂ）の
乾燥性等の観点からは、重合性単量体（ｄ）１００重量部に対して、重合開始剤（ｅ）が
０．００１～３０重量部含有されることが好ましい。重合開始剤の含有量が０．００１重
量部未満の場合、重合性単量体（ｄ）の重合反応が十分に進行せず、硬化後の歯科用色調
調整材の機械的強度及び／又は接着力の低下を招くことがある。重合開始剤（ｅ）の含有
量は、重合性単量体（ｄ）１００重量部に対し、より好適には０．０５重量部以上、更に
好適には０．１０重量部以上である。一方、重合開始剤の含有量が３０重量部を越えた場
合には、歯科用色調調整材（Ｂ）から析出することがあるため、より好適には２０重量部
以下、更に好適には１５重量部以下、更に好適には１０重量部以下である。
【００５７】
　歯科用色調調整材（Ｂ）は、更に重合促進剤を含有してもよい。重合促進剤としては、
アミン類、スルフィン酸、及びその塩、アルデヒド類、チオール化合物等が挙げられる。
【００５８】
　アミン類は、脂肪族アミンと芳香族アミンに分けられる。脂肪族アミンとしては、例え
ば、ｎ－ブチルアミン、ｎ－ヘキシルアミン、ｎ－オクチルアミン等の第１級脂肪族アミ
ン；ジイソプロピルアミン、ジブチルアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン等の第２級脂
肪族アミン；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート、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－ブチルジエタノールアミン、Ｎ－ラウリ
ルジエタノールアミン、２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレート、Ｎ－メチルジエ
タノールアミンジメタクリレート、Ｎ－エチルジエタノールアミンジメタクリレート、ト
リエタノールアミンモノメタクリレート、トリエタノールアミンジメタクリレート、トリ
エタノールアミントリメタクリレート、トリエタノールアミン、トリメチルアミン、トリ
エチルアミン、トリブチルアミン等の第３級脂肪族アミン等が挙げられる。これらの中で
も、歯科用色調調整材（Ｂ）の乾燥性及び保存安定性の観点から、第３級脂肪族アミンが
好ましく、その中でもＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ－メチルジエタ
ノールアミン及びトリエタノールアミンがより好ましく用いられる。
【００５９】
　また、芳香族アミンとしては、例えば、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３，
５－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジ（２－ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ
－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３，４－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒド
ロキシエチル）－４－エチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－４－イ
ソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－４－ｔ－ブチルアニリン
、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３，５－ジ－イソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ
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－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｍ－トルイジン、Ｎ
，Ｎ－ジエチル－ｐ－トルイジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－３，５－ジメチルアニリン、Ｎ，
Ｎ－ジメチル－３，４－ジメチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－エチルアニリン、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－４－イソプロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－ｔ－ブチルアニリ
ン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリン、４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ
ノ）安息香酸エチル、４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香酸メチル、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノ安息香酸ｎ－ブトキシエチル、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸２－（メタ
クリロイルオキシ）エチル、４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノン、４－ジメチル
アミノ安息香酸ブチル等が挙げられる。これらの中でも、歯科用色調調整材（Ｂ）の表面
乾燥性を向上できる観点から、Ｎ，Ｎ－ジ（２－ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン、
４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香酸エチル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸ｎ－
ブトキシエチル及び４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンゾフェノンからなる群から選択され
る少なくとも１種が好ましく用いられる。
【００６０】
　スルフィン酸及びその塩としては、例えば、ｐ－トルエンスルフィン酸、ｐ－トルエン
スルフィン酸ナトリウム、ｐ－トルエンスルフィン酸カリウム、ｐ－トルエンスルフィン
酸リチウム、ｐ－トルエンスルフィン酸カルシウム、ベンゼンスルフィン酸、ベンゼンス
ルフィン酸ナトリウム、ベンゼンスルフィン酸カリウム、ベンゼンスルフィン酸リチウム
、ベンゼンスルフィン酸カルシウム、２，４，６－トリメチルベンゼンスルフィン酸、２
，４，６－トリメチルベンゼンスルフィン酸ナトリウム、２，４，６－トリメチルベンゼ
ンスルフィン酸カリウム、２，４，６－トリメチルベンゼンスルフィン酸リチウム、２，
４，６－トリメチルベンゼンスルフィン酸カルシウム、２，４，６－トリエチルベンゼン
スルフィン酸、２，４，６－トリエチルベンゼンスルフィン酸ナトリウム、２，４，６－
トリエチルベンゼンスルフィン酸カリウム、２，４，６－トリエチルベンゼンスルフィン
酸リチウム、２，４，６－トリエチルベンゼンスルフィン酸カルシウム、２，４，６－ト
リイソプロピルベンゼンスルフィン酸、２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルフィ
ン酸ナトリウム、２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルフィン酸カリウム、２，４
，６－トリイソプロピルベンゼンスルフィン酸リチウム、２，４，６－トリイソプロピル
ベンゼンスルフィン酸カルシウム等が挙げられ、ベンゼンスルフィン酸ナトリウム、ｐ－
トルエンスルフィン酸ナトリウム、２，４，６－トリイソプロピルベンゼンスルフィン酸
ナトリウムが好ましい。
【００６１】
　アルデヒド類としては、例えば、テレフタルアルデヒドやベンズアルデヒド誘導体等が
挙げられる。ベンズアルデヒド誘導体としては、ジメチルアミノベンズアルデヒド、ｐ－
メチルオキシベンズアルデヒド、ｐ－エチルオキシベンズアルデヒド、ｐ－ｎ－オクチル
オキシベンズアルデヒド等が挙げられる。これらの中でも、歯科用色調調整材（Ｂ）の表
面乾燥性を向上できる観点から、ｐ－ｎ－オクチルオキシベンズアルデヒドが好ましく用
いられる。
【００６２】
　チオール化合物としては、例えば、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、２－
メルカプトベンゾオキサゾール、デカンチオール、チオ安息香酸等が挙げられる。
【００６３】
　重合促進剤の含有量は特に限定されないが、歯科用色調調整材（Ｂ）の表面乾燥性等の
観点からは、重合性単量体（ｄ）１００重量部に対して、重合促進剤を０．００１～３０
重量部であることが好ましい。重合促進剤の含有量が０．００１重量部未満の場合、重合
が十分に進行せず、硬化後の歯科用色調調整材（Ｂ）の機械的強度及び／又は接着力の低
下を招くことがあり、より好適には０．０５重量部以上、更に好適には０．１重量部以上
である。一方、重合促進剤の含有量が３０重量部を越えた場合には歯科用色調調整材（Ｂ
）から析出することがあるため、より好適には２０重量部以下、更に好適には１０重量部
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以下である。
【００６４】
超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）
　歯科用色調調整材（Ｂ）が含有する超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）は、歯科
用色調調整材（Ｂ）の表面硬度を向上し、滑沢耐久性が優れたものとする機能を有する。
また、歯科用色調調整材（Ｂ）にチクソトロピー性を与え、塗布しやすい粘度に調整する
機能、及び同時に配合する顔料（ｈ）の沈降抑制作用も有する。超微粒子フィラーの鎖状
の集塊粒子（ｆ）は、硬化後の歯科用色調調整材（Ｂ）の表面滑沢性の観点から平均一次
粒子径が１～５０ｎｍのものが用いられ、５～５０ｎｍがより好ましい。本発明において
、前記超微粒子フィラーの平均粒子径は、超微粒子の走査型電子顕微鏡（日立製作所製、
Ｓ－４０００型）写真を撮影し、その写真の単位視野内に観察される粒子（２００個以上
）の粒子径を、画像解析式粒度分布ソフトウェア（Macview（株式会社マウンテック））
を用いて測定することにより、求めることができる。このとき、粒子の粒子径は、その粒
子と同一の面積を持つ円の直径である円相当径として求められ、粒子の数とその粒子径よ
り、平均一次粒子径が算出される。種類、形状は、特に限定されるものではなく公知の超
微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子を用いることができる。親水性の超微粒子フィラーの鎖
状の集塊粒子と疎水性の超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子を併用して使用しても構わな
い。これに対し、一次粒子が集塊することなく単分散状態で存在する超微粒子フィラーは
、歯科用色調調整材（Ｂ）に配合しても粘度の調整ができず、また顔料の沈降も抑制でき
ないため、色むら等を生じやすく好ましくない。
【００６５】
　親水性の超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子として、日本アエロジル社製、商品名：「
ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）１３０」、「ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）３８０」、「ＡＥ
ＲＯＳＩＬ（登録商標）ＯＸ５０」、「ＡＥＲＯＸＩＤＥ（登録商標）ＡｌｕＣ」、「Ａ
ＥＲＯＸＩＤＥ（登録商標）ＴｉＯ2Ｐ２５」、「ＡＥＲＯＸＩＤＥ（登録商標）ＴｉＯ2

Ｐ２５Ｓ」、「ＶＰ　Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ　Ｏｘｉｄｅ　３－ＹＳＺ」、「ＶＰ　Ｚｉｒ
ｃｏｎｉｕｍ　Ｏｘｉｄｅ　ＰＨ」が好適に用いられる。
【００６６】
　疎水性の超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子は、親水性フィラーに予めシランカップリ
ング剤等で表面処理をしたもの等がある。疎水性超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子の表
面処理に用いられているシランカップリング剤としては、プライマー組成物（Ａ）で用い
るシランカップリング剤（ｃ）と同様のものが挙げられる。また、予め疎水化処理された
超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子として、例えば、日本アエロジル社製、商品名：「Ａ
ＥＲＯＳＩＬ（登録商標）Ｒ９７２」、「ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）Ｒ９７４」等が挙
げられる。
【００６７】
　親水性の超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子をシランカップリング剤等で表面処理を施
して、疎水性の超微粒子フィラーとして使用してもよい。例えば、親水性の超微粒子フィ
ラーの鎖状の集塊粒子を水に分散し、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシ
ランを加え、その後溶媒を減圧留去し、乾燥することによって表面処理を施すことができ
る。親水性の超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子としては、日本アエロジル社製、商品名
：「ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）Ａｒ３８０」、「ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）ＯＸ５０
」、「ＡＥＲＯＸＩＤＥ（登録商標）Ａｌｕ　Ｃ」等がある。
【００６８】
　超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）の含有量は、重合性単量体（ｄ）と超微粒子
フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）との合計量１００重量部に対して、５～２０重量部であ
り、７～１８重量部が好ましく、９～１６重量部が更に好ましい。集塊粒子（ｆ）の含有
量が少なすぎると、歯科用色調調整材（Ｂ）の粘度が低くなりすぎ、操作性が低下するだ
けでなく、保存中に顔料が沈降し、色ムラを生じることがある。また、歯科用色調調整材
の機械的強度が低下し、口腔内での耐摩耗性が低下することがある。含有量が多すぎると
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、歯科用色調調整材（Ｂ）の粘度が高くなりすぎるため、操作性が低下するだけでなく、
歯科用色調調整材を薄く塗布できなくなることがある。歯科用色調調整材の厚みが増すと
、咬合を考慮して作製した歯科用修復材料の形状に影響を与え、再調整が必要となること
がある。
【００６９】
　適切な操作性を実現し、薄く塗布することができるように、超微粒子フィラーの鎖状の
集塊粒子（ｆ）を含有する歯科用色調調整材（Ｂ）の２３℃における粘度は、２０～５０
０ｍＰａ・ｓの範囲が好ましく、２０～２００ｍＰａ・ｓの範囲がより好ましく、２０～
１００ｍＰａ・ｓの範囲が更に好ましく、２０～７０ｍＰａ・ｓの範囲が特に好ましい。
歯科用色調調整材（Ｂ）の粘度は、実施例の欄で述べる方法により測定することができる
。
【００７０】
　超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）を、重合性単量体（ｄ）中に単に分散させた
だけでは、上記の好ましい粘度の歯科用色調調整材（Ｂ）を得ることが難しい場合がある
。上記の好ましい粘度の歯科用色調調整材（Ｂ）を得るためには、超微粒子フィラーの鎖
状の集塊粒子（ｆ）を重合性単量体（ｄ）に分散させる時に、高い剪断力をかけ、超微粒
子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）をある程度解砕させた状態で、組成物中に分散させる
ことが好ましい。製造方法としては、例えば、多官能アクリレート単量体（ｄ１）と超微
粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）とを予め混練機で高い剪断力を加えながら混練した
後、この混練物と重合開始剤（ｅ）、顔料（ｈ）及び二酸化チタン（ｇ）とを溶解、分散
させた組成物とを混合する方法が考えられる。多官能アクリレート単量体（ｄ１）は粘度
が高いため、多官能アクリレート単量体（ｄ１）と超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（
ｆ）とは、高い剪断力を加えながら混練することとなり、超微粒子フィラーの鎖状の集塊
粒子（ｆ）は、組成物中にある程度解砕された状態で分散する。多官能アクリレート単量
体（ｄ１）と超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）との混練時間は、特に限定されな
いが、０．１～１０時間程度が好ましく、１～１０時間程度がより好ましい。混練温度は
特に限定されないが、混練時に加熱してもよい。混練温度は、１０～９０℃程度が好まし
く、４０～９０℃程度がより好ましい。超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）の含有
量は、多官能アクリレート単量体（ｄ１）１００重量部に対して、６～４０重量部が好ま
しく、７～３７重量部がより好ましく、８～３５重量部が更に好ましい。前記混練の後、
重合開始剤（ｅ）、顔料（ｈ）、二酸化チタン（ｇ）が揮発性単官能（メタ）アクリレー
ト単量体（ｄ２）に溶解、分散された組成物と混合することにより、所望の粘度の歯科用
色調調整材（Ｂ）を得ることができる。多官能アクリレート単量体（ｄ１）と揮発性単官
能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）とを予め混合した重合性単量体組成物に、超微粒
子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）を加えて混練すると、揮発性単官能（メタ）アクリレ
ート単量体（ｄ２）の粘度が低いために重合性単量体組成物の粘度がそれ程高くならず、
混練時に高い剪断力を与えることができない。そのため、超微粒子フィラーの鎖状の集塊
粒子を解砕しながら分散させることができなくなり、得られる組成物の粘度は５０００ｍ
Ｐａ・ｓ以上となる場合がある。なお、歯科用色調調整材（Ｂ）は、２３℃において２０
～１００ｍＰａ・ｓの範囲の低粘度であっても顔料の沈降が抑制されていることから、歯
科用色調調整材（Ｂ）中の超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）は、完全に一次粒子
の状態にまでは解砕されていないと推察される。超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ
）を、集塊することなく一次粒子の状態で単分散可能な超微粒子フィラーに置き換える以
外は、歯科用色調調整材（Ｂ）と同様にして作製した組成物では、２３℃における粘度が
２０～１００ｍＰａ・ｓの範囲にあるにも関わらず、顔料の沈降が生じ易くなる。
【００７１】
二酸化チタン（ｇ）
　歯科用色調調整材（Ｂ）に含有される二酸化チタン（ｇ）は、光の散乱により白色の外
観色を与える。二酸化チタン（ｇ）は隠蔽力が高い。このため、二酸化チタン（ｇ）を含
有する歯科用色調調整材（Ｂ）を薄く塗布しても、被着体の色補正が可能となり、また、
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厚みによる着色変化が少なくなる。また、適度な含有量とすることにより、歯科用修復材
料の有する天然歯に近似した透明感が損なわれない。配合量が少なすぎると、隠蔽力が不
足し、歯科用修復材料の色調調整が困難となることがあり、また塗布厚みに従って、濃い
色調となるため、塗りムラが生じやすい。また、配合量が多すぎると、歯科用色調調整材
（Ｂ）が不透明となりすぎ、審美性が低下することがあり、また歯科用色調調整材（Ｂ）
の表面乾燥性が低下するため、着色されやすくなったり滑沢耐久性が低下したりすること
がある。二酸化チタン（ｇ）の配合量は、重合性単量体（ｄ）と超微粒子フィラーの鎖状
の集塊粒子（ｆ）との合計量１００重量部に対して、０．０５～２重量部の範囲にあり、
０．１～１．５重量部が好ましく、０．３～１重量部が更に好ましい。
【００７２】
　二酸化チタン（ｇ）の平均粒子径は限定されないが、歯科用色調調整材（Ｂ）の滑沢性
等の観点から、０．１～１０μｍが好ましい。平均粒子径が０．１μｍ未満の場合、十分
な発色性が得られないことがある。平均粒子径が１０μｍを超えた場合、二酸化チタンの
沈降が生じやすくなることがある。二酸化チタン（ｇ）の平均粒子径は、０．２μｍ以上
がより好ましく、５μｍ以下、特に１μｍ以下が更に好ましい。二酸化チタン（ｇ）の平
均粒子径の測定方法は、前記超微粒子フィラーの平均粒子径の測定方法と同様である。
【００７３】
顔料（ｈ）
　歯科用色調調整材（Ｂ）に用いられる顔料（ｈ）は、二酸化チタン（ｇ）を除く顔料を
意味する。顔料（ｈ）は、公知のものが、なんら制限なく使用できる。顔料は、無機顔料
と有機顔料に大別されるが、混合して使用しても構わない。無機顔料としては、酸化物、
水酸化物、硫化物、クロム酸塩、珪酸塩、硫酸塩、炭酸塩、フェロシアン化合物、リン酸
塩、炭素等が挙げられ、中でも酸化物が好適に用いられる。酸化物としては、具体的には
、赤酸化鉄、黄酸化鉄、黒酸化鉄等が挙げられる。赤酸化鉄とは、ベンガラ、ヘマタイト
であり、化学式Ｆｅ2Ｏ3で示される酸化鉄であり、黄酸化鉄とは、ゲーサイトであり、化
学式ＦｅＯＯＨで示される酸化鉄であり、黒酸化鉄とは、マグネタイトであり、化学式Ｆ
ｅ3Ｏ4で示される酸化鉄である。
【００７４】
　有機顔料としては、アゾ系顔料、フタロシアニン顔料、縮合多環顔料、ニトロ系顔料、
ニトロソ系顔料、蛍光顔料等が挙げられ、中でもアゾ系顔料とフタロシアニン顔料が好適
に用いられる。アゾ系顔料の具体例として、ノボパームイエロー４Ｇ、クロモフタールイ
エロー３Ｇ、クロモフタールイエロー３ＲＬＰ、ノボパームレッドＢＮ、クロモフタルス
カーレットＲＮ、クロモフタールブルー４ＧＮＰ、青色２号アルミニウムレーキ等が挙げ
られる。フタロシアニン顔料の具体例として、フタロシアニンブルー、フタロシアニング
リーン等が挙げられる。
【００７５】
　顔料（ｈ）の含有量は限定されないが、歯科用色調調整材（Ｂ）の表面乾燥性等の観点
から、重合性単量体（ｄ）と超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）との合計量１００
重量部に対して、例えば０．００１～３０重量部である。顔料の含有量が０．００１重量
部未満の場合、十分な色調付与ができないことがある。顔料の含有量が３０重量部を超え
た場合、歯科用色調調整材（Ｂ）の乾燥性不良を生じることがある。顔料（ｈ）の含有量
は、重合性単量体（ｄ）と超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）との合計量１００重
量部に対し、０．０１重量部以上が好ましく、２０重量部以下であり、特に１０重量部以
下、更に５重量部以下がより好ましい。
【００７６】
　顔料（ｈ）の平均粒子径は、限定されないが、歯科用色調調整材（Ｂ）の滑沢性等の観
点から、０．１～１０μｍが好ましい。顔料の平均粒子径が０．１μｍ未満の場合、十分
な発色性が得られないことがある。顔料の平均粒子径が１０μｍを超えた場合、顔料の沈
降が生じやすくなる。顔料（ｈ）の平均粒子径は、０．２μｍ以上がより好ましく、５μ
ｍ以下、特に１μｍ以下がさらに好ましい。顔料（ｈ）の平均粒子径の測定方法は、前記
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超微粒子フィラーの平均粒子径の測定方法と同様である。
【００７７】
　歯科用色調調整材（Ｂ）に、二酸化チタン（ｇ）と顔料（ｈ）の両方が含有されること
によって、硬化後の歯科用色調調整材（Ｂ）の色調の調整が容易になり、更に自然歯に近
似した色調に調整できるようになる。また、硬化前の歯科用色調調整材の色調と硬化後の
歯科用色調調整材の色調に変化が生じにくくなる。更に塗布厚みが薄くても所望の色調、
例えば天然歯に近似した色調へ色調を調整することが可能になり、また塗布厚みによる着
色変化が少なくなる。この効果は、二酸化チタン（ｇ）と顔料（ｈ）とが、ともに上述の
好ましい含有量で含まれているときに確実に得られることとなる。
【００７８】
　歯科用色調調整材（Ｂ）には、発明の効果を阻害しない範囲内で、紫外線吸収剤、酸化
防止剤、重合禁止剤、Ｘ線造影剤、増粘剤、蛍光剤等を更に添加することも可能である。
【００７９】
　例えば、歯科用色調調整材（Ｂ）の硬化後の表面からフッ素イオン徐放性を期待する場
合、フルオロアルミノシリケートガラス、フッ化カルシウム、フッ化ナトリウム、モノフ
ルオロリン酸ナトリウム等のフッ素イオン徐放性フィラーを添加することもできる。
【００８０】
　本発明の歯科用色調調整材キットは、有機無機系歯科用修復材料、陶材、セラミックス
、若しくはＣＡＤ／ＣＡＭにより加工されたジルコニア焼結体ブロック、ガラスブロック
、又はレジンブロックから作製された、インレー、アンレーやクラウン等の歯科修復材の
色調調整のための使用に適している。本発明は、別の側面から、本発明による歯科用色調
調整材キットからなる歯科修復材用色調調整材キットを提供する。
【００８１】
　本発明は、本発明の効果を奏する限り、本発明の技術的範囲内において、上記の構成を
種々組み合わせた態様を含む。
【実施例】
【００８２】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。実施例において用いられる試験方法、材料等を以下にまとめて示す。
【００８３】
　以下で用いる略記号は次の通りである。
【００８４】
〔酸性基含有重合性単量体（ａ）〕
ＭＤＰ：１０－メタクリロイルオキシデシルジハイドロジェンホスフェート
Ｍ１２Ｐ：１２－メタクリロイルオキシドデシルジハイドロジェンホスフェート
【００８５】
〔揮発性有機溶剤（ｂ）〕
ＥｔＯＨ：エタノール
ＭＭＡ：メチルメタクリレート
【００８６】
〔シランカップリング剤（ｃ）〕
ＫＢＭ５０３：３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン
ＫＢＥ９０３：３－アミノプロピルトリエトキシシラン
１１－ＭＵＳ：１１－メタクリロイルオキシウンデシルトリメトキシシラン
【００８７】
〔多官能アクリレート単量体（ｄ１）〕
ＤＰＥ－６Ａ：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
ＰＥ－３Ａ：ペンタエリスリトールトリアクリレート
【００８８】
〔揮発性単官能（メタ）アクリレート単量体（ｄ２）〕



(18) JP 6294341 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

ＭＭＡ：メチルメタクリレート
ＥＭＡ：エチルメタクリレート
【００８９】
〔（ｄ１）及び（ｄ２）以外の重合性単量体（ｄ３）〕
ＵＤＭＡ：［２，２，４－トリメチルヘキサメチレンビス（２－カルバモイルオキシエチ
ル）］ジメタクリレート
Ｕ－４ＴＨ：Ｎ，Ｎ－（２，２，４－トリメチルヘキサメチレン）ビス〔２－（アミノカ
ルボキシ）プロパン－１，３－ジオール〕テトラメタクリレート
３Ｇ：トリエチレングリコールジメタクリレート
【００９０】
〔重合開始剤（ｅ）〕
ＴＭＤＰＯ：２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド
ＣＱ：ｄｌ－カンファーキノン
アミン：４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香酸エチル
【００９１】
〔超微粒子フィラーの鎖状の集塊粒子（ｆ）〕
Ｒ９７２：日本アエロジル製「Ｒ９７２」　平均一次粒子径：１６ｎｍ
【００９２】
シラン処理Ａｒ３８０
　日本アエロジル社製、ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）Ａｒ３８０（平均一次粒子径７ｎｍ
）を、水５００ｍＬに分散し、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン８
ｇを加えて室温で２時間攪拌した。溶媒を減圧留去し、更に９０℃で３時間乾燥すること
により、シラン処理Ａｒ３８０を得た。
【００９３】
シラン処理ＯＸ５０
　日本アエロジル社製、ＡＥＲＯＳＩＬ（登録商標）ＯＸ５０（平均一次粒子径４０ｎｍ
）を、水５００ｍＬに分散し、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン８
ｇを加えて室温で２時間攪拌した。溶媒を減圧留去し、更に９０℃で３時間乾燥すること
により、シラン処理ＯＸ５０を得た。
【００９４】
シラン処理ＡＬ－Ｃ
　日本アエロジル社製、アエロキサイド（登録商標）Ａｌｕ Ｃ（平均一次粒子径２０ｎ
ｍ）を、水５００ｍＬに分散し３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン１
５ｇを加えて室温で２時間攪拌した。溶媒を減圧留去し、更に９０℃で３時間乾燥するこ
とにより、シラン処理ＡＬ－Ｃを得た。
【００９５】
〔その他のフィラー〕
シラン処理ＮＦ１８０
　バリウムボロアルミノシリケートガラス粉末（ショット社製ＧＭ２７８８４、ＮＦ１８
０、平均一次粒子径０．１８μｍ）２００ｇを水５００ｍＬに分散し、３－メタクリロイ
ルオキシプロピルトリメトキシシラン８ｇを加えて室温で２時間攪拌した。溶媒を減圧留
去し、更に９０℃で３時間乾燥することによって表面処理して、シラン処理ＮＦ１８０を
得た。
【００９６】
シラン処理単分散超微粒子フィラー
　シリカ・アルミナ水単分散ゾル（日揮触媒化成社製、Ｃａｔａｌｏｉｄ－ＳＮ、平均一
次粒子径１２ｎｍ、シリカ・アルミナ濃度２０重量％）を使用し、水をメタノールに溶媒
置換して固形分濃度２０重量％のメタノール単分散ゾルを得た。このゾルとエタノールを
混合した後、この混合液に３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシランを添加
し、シリカ・アルミナ粒子の表面が３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラ



(19) JP 6294341 B2 2018.3.14

10

20

30

40

50

ンで修飾された単分散ゾルを得た。次に、得られた単分散ゾルの溶媒をメチルメタクリレ
ートに置換し、表面が３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシランで修飾され
たシリカ・アルミナのメチルメタクリレート単分散ゾルを得た。
【００９７】
〔二酸化チタン（ｇ）〕
二酸化チタン：ＰｉｇｍｅｎｔＷｈｉｔｅ６　平均粒子径０．２μｍ
【００９８】
〔顔料（ｈ）〕
黄顔料：ノボパームイエロー４Ｇ　平均粒子径０．２μｍ
赤顔料：ノボパームレッドＢＮ　平均粒子径０．２μｍ
黒顔料：鉄黒　平均粒子径０．２μｍ
【００９９】
〔実施例１〕
　ＭＤＰ（３重量部）３ｇとエタノール（９７重量部）９７ｇとを混和して均一な液状組
成物１００ｇを得た。この組成物をプライマー組成物１とした。
【０１００】
　ＤＰＥ－６Ａ（５０重量部）５０ｇとＲ９７２（１０重量部）１０ｇを、混合撹拌機（
ツインミックス、ダルトン社製）を用いて、５０℃で３時間混練し、ペースト状組成物６
０ｇを得た。５０ｍｌの蓋のついたガラス製容器（スクリュー管瓶、アズワン社製）にＭ
ＭＡ（４０重量部）４ｇを入れ、その中にＴＭＤＰＯ（３重量部）０．３ｇ、黄顔料（０
．０９重量部）０．００９ｇ、赤顔料（０．０１重量部）０．００１ｇ、黒顔料（０．１
重量部）０．０１ｇ、及び二酸化チタン（０．６重量部）０．０６ｇを加えて、氷浴中で
１時間超音波洗浄機にかけ、液状組成物を得た。この液状組成物の中に、先に得られたペ
ースト状組成物６ｇを投入し、ミックスローター（アズワン社製）を用いて、一晩混合し
、歯科用色調調整材組成物１を得た。
【０１０１】
　上記で作製したプライマー組成物１、及び歯科用色調調整材組成物１を使用し、後述す
る、表面乾燥性試験、引張り接着試験、コーヒー着色試験、耐摩耗試験方法に従って試験
を実施した。結果を表１に示す。
【０１０２】
〔実施例２～１７、比較例１～６〕
　表１又は表２に記載の重量比でプライマー組成物２～２３を実施例１と同様に作製した
。このプライマー組成物と実施例１で作製した歯科用色調調整材組成物１とを使用して、
後述する、表面乾燥性試験、引張り接着試験、コーヒー着色試験、耐摩耗試験方法に従っ
て試験を実施した。結果を表１及び表２に示す。
【０１０３】
〔実施例１８～３２、比較例７～１４〕
　表３に記載の重量比で歯科用色調調整材組成物を実施例１と同様に作製した。実施例１
で得たプライマー組成物１とこの歯科用色調調整材組成物とを使用して、後述の表面乾燥
性試験、コーヒー着色試験、耐摩耗試験、滑沢耐久性試験、粘度測定に従って試験を実施
した。結果を表３及び表４に示す。
【０１０４】
〔比較例１５〕
　５０ｍｌの蓋のついたガラス製容器（スクリュー管瓶、アズワン社製）に上記で作製し
たシリカ・アルミナのメチルメタクリレート単分散ゾル（ＭＭＡ：４０重量部、単分散超
微粒子フィラー：１０重量部）５ｇを入れ、その中にＴＭＤＰＯ（３重量部）０．３ｇ、
黄顔料（０．０９重量部）０．００９ｇ、赤顔料（０．０１重量部）０．００１ｇ、黒顔
料（０．１重量部）０．０１ｇ、及び二酸化チタン（０．６重量部）０．０６ｇを入れて
、氷浴中で１時間超音波洗浄機にかけ、液状組成物を得た。液状組成物の中に、ＤＰＥ－
６Ａ（５０重量部）５ｇを投入し、ミックスローター（アズワン社製）を用いて、一晩混
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合し、歯科用色調調整材組成物２２を得た。
【０１０５】
　実施例１で得たプライマー組成物１と上記で作製した歯科用色調調整材組成物２２とを
使用し、後述の表面乾燥性試験、コーヒー着色試験、耐摩耗試験、滑沢耐久性試験、粘度
測定に従って試験を実施した。結果を表４に示す。
【０１０６】
〔実施例３３～３５、比較例１６～１８〕
　プライマー組成物１と、歯科用色調調整材組成物１、６、７、２１、２３、２０とを使
用して、色調付与性試験方法に従って、測定した。結果を表５に示す。
【０１０７】
〔実施例３６〕
　サンドブラスト処理を施した「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」のＡ２シェードガイド
に、プライマー組成物１を塗布し、表面をエアブローすることで、塗布したプライマーの
流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、歯科用色調調整材組成物１を平筆で１回塗布し
（塗布厚み：約２０μｍ）、技工用照射器αライトIII（モリタ社製）で９０秒間光照射
した。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」のＡ３シェードガイドと目視で
比較し、同等の色調であることを確認した。
【０１０８】
〔実施例３７〕
　歯科用色調調整材組成物１を平筆で２回塗布（塗布厚み：約４０μｍ）した以外は、実
施例３６と同様に操作を行った。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」のＡ
３．５シェードガイドと目視で比較し、同等の色調であることを確認した。
【０１０９】
〔実施例３８〕
　黄顔料（０．１１重量部）０．０１１ｇ、赤顔料（０．０２重量部）０．００２ｇ、黒
顔料（０．１重量部）０．０１ｇ以外は、実施例１と同様に操作を行い、歯科用色調調整
材組成物２４を作製した。使用する歯科用色調調整材組成物２４を使用する以外は、実施
例３６と同様に操作を行った。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」のＢ２
シェードガイドと目視で比較し、同等の色調であることを確認した。
【０１１０】
〔実施例３９〕
　歯科用色調調整材組成物２４を平筆で２回塗布（塗布厚み：約４０μｍ）した以外は、
実施例３８と同様に操作を行った。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」の
Ｂ３シェードガイドと目視で比較し、同等の色調であることを確認した。
【０１１１】
〔実施例４０〕
　二酸化チタン（０．５重量部）０．０５ｇ、黄顔料（０．０６重量部）０．００６ｇ、
赤顔料（０．０１重量部）０．００１ｇ、黒顔料（０．２４重量部）０．２４ｇ以外は、
実施例１と同様に操作を行い、歯科用色調調整材組成物２５を作製した。使用する歯科用
色調調整材組成物２５を使用する以外は、実施例３６と同様に操作を行った。得られた試
料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」のＣ２シェードガイドと目視で比較し、同等の色
調であることを確認した。
【０１１２】
〔実施例４１〕
　歯科用色調調整材組成物２５を平筆で２回塗布（塗布厚み：約４０μｍ）した以外は、
実施例４０と同様に操作を行った。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」の
Ｃ３シェードガイドと目視で比較し、同等の色調であることを確認した。
【０１１３】
〔比較例１９〕
　歯科用色調調整材組成物２０を平筆で１回塗布（塗布厚み：約２０μｍ）した以外は、
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実施例３６と同様に操作を行った。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」の
Ａ２シェードガイドと目視で比較し、白っぽい色となって、所望の色調となっていないこ
とを確認した。
【０１１４】
〔比較例２０〕
　歯科用色調調整材組成物２１を平筆で１回塗布（塗布厚み：約２０μｍ）した以外は、
実施例３６と同様に操作を行った。得られた試料を「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」の
Ａ２シェードガイドと目視で比較し、色調が変化しておらず、所望の色調となっていない
ことを確認した。
【０１１５】
〔表面乾燥性試験〕
　サンドブラスト処理を施した「ＶＩＴＡ　ｃｌａｓｓｉｃａｌ」のシェードガイドに、
各実施例及び比較例のプライマー組成物を塗布し、表面をエアブローすることで、塗布し
たプライマーの流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、各実施例及び比較例の歯科用色
調調整材組成物を塗布し、技工用照射器αライトIII（モリタ社製）で９０秒間光照射し
た。色調調整材をウエス（十条キンバリー社、ＪＫワイパー１５０－Ｓ）で強くこすり、
未重合モノマーや傷の有無を目視にて判断した。傷のついていないものは、表面が乾燥し
ていると判断して○とした。わずかに傷が認められるものは△とし、多数の傷のついたも
のは表面乾燥していないと判断して×とした。
【０１１６】
〔引張り接着試験〕
　被着体として、歯冠用硬質レジン：エステニアＣ＆Ｂ（Ｅ４　クラレノリタケデンタル
社製）を使用し、１０×１０×２ｍｍの硬化板をメーカー指示の通りに重合し作製した。
作製した硬化板をパナビア２１（クラレノリタケデンタル社製）で１２×１２×２ｍｍの
ステンレス板に裏打ちした。レジン表面を＃３０００耐水研磨紙で研磨した後、更に３μ
ｍのダイヤモンドペーストでバフ研磨し鏡面研磨面とした。超音波洗浄機で洗浄いて流水
で水洗後、エアブローして乾燥させた。０．１３ｍｍ厚みのテープにФ５ｍｍの穴を空け
、面積規定テープを作製した。このテープをレジン表面に貼り付け接着面積をФ５ｍｍに
規定した。規定面積に各実施例及び比較例のプライマー組成物を塗布し、表面をエアブロ
ーすることで、塗布したプライマーの流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、各実施例
及び比較例の歯科用色調調整材組成物を塗布し、技工用照射器αライトIII（モリタ社製
）で９０秒間光照射し重合させた。重合した面にサンドブラスト処理を軽く施し、洗浄し
た後、パナビア２１でサンドブラスト処理したステンレス棒を植立させた。試験片を５個
作製した。３７℃水中に２４時間浸漬保管した後、万能測定試験機（島津製作所社製、オ
ートグラフＡＧ－１００ｋＮＩ）でクロスヘッドスピードを２ｍｍ／分に設定して測定し
た。得られた試験力を接着面積で割り、接着強さとし、接着強さの数値は、５個の試験片
についての測定値の平均値とした。接着強さは、５ＭＰａ以上が好ましく、７ＭＰａ以上
が更に好ましく、１０ＭＰａ以上が最も好ましい。
【０１１７】
〔コーヒー着色試験〕
　Ф１５×１ｍｍの金型に歯冠用硬質レジン：エステニアＣ＆Ｂ（Ｅ４、クラレノリタケ
デンタル社製）を充填し、技工用照射器αライトIII（モリタ社製）で１８０秒間光照射
し重合させ、硬化板を作製した。硬化板表面を＃３０００耐水研磨紙で研磨した後、更に
３μｍのダイヤモンドペーストでバフ研磨し鏡面研磨面を得た。硬化板表面に、各実施例
及び比較例のプライマー組成物を塗布し、表面をエアブローすることで、塗布したプライ
マーの流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、厚み１００μｍ、外径１５ｍｍ内径１０
ｍｍのスペーサーを貼り付けた。穴部に各実施例及び比較例の歯科用色調調整材組成物を
充填し、カミソリ刃で余剰分を取り除き表面を平滑にし、技工用照射器αライトIII（モ
リタ社製）で９０秒間光照射し重合させた。色差計（日本電色工業社製「ＳＥ６０００」
）を用い、光源をＤ６５／２光源として試験前の試験片の色調を測定した。
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　試験片を９９．５ｗｔ％のエタノールに室温で２４ｈｒ浸漬後、２ｗｔ％のコーヒー水
溶液に浸漬し直し、３７℃で３日保存した。試験片を取り出し、流水で軽く洗い、弱エア
ーで試験片を乾燥させた。色差計にて試験後の試験片の色調を測色した。
　試験前後の色調差（ΔＥ＊）を求め、コーヒー変着色の指標とした。試験前の色度をＬ
＊1、ａ＊1、ｂ＊1とした。試験後の色度をＬ＊2、ａ＊2、ｂ＊2とした。下記の式にて、
色差（ΔＥ＊）を算出した。ΔＥ＝６以下が好ましく、ΔＥ＝５以下が更に好ましい。
ΔＥ＊＝（（Ｌ＊1－Ｌ＊2）

2＋（ａ＊1－ａ＊2）
2＋（ｂ＊1－ｂ＊2）

2）0.5

【０１１８】
〔耐摩耗性試験〕
　幅２０×長さ３０×厚み２ｍｍの金型に歯冠用硬質レジン：エステニアＣ＆Ｂ（Ｅ４　
クラレノリタケデンタル社製）を充填し、技工用照射器「αライトIII」で表裏を１８０
秒ずつ光照射し、硬化物を得た。硬化物表面を＃３０００耐水研磨紙で研磨した後、更に
３μｍのダイヤモンドペーストでバフ研磨し鏡面研磨面を得た。研磨面中央部に１０ｍｍ
四角範囲をカーボランダムを用いて粗造面を作製した。粗造面に各実施例及び比較例のプ
ライマー組成物を塗布し、表面をエアブローすることで、塗布したプライマーの流動性が
無くなるまで乾燥した。次いで、各実施例及び比較例の歯科用色調調整材組成物を塗布し
、技工用照射器αライトIII（モリタ社製）で１８０秒間光照射し重合させた。色差計（
日本電色工業社製「ＳＥ６０００」）を用い、光源をＤ６５／２光源として試験前の試験
片中央部（組成物塗布面）の色調を測定した。
　その後、歯磨き粉（ライオン社製、商品名「Ｗｈｉｔｅ＆Ｗｈｉｔｅ」）４０重量％と
蒸留水６０重量％のスラリーを調整し、スラリー中にて表面層の表面に歯ブラシ（ライオ
ン社製、商品名「ビトイーン」、硬度ふつう）の毛を直に接触させ、２５０ｇの荷重をか
けた状態で歯ブラシを振り幅１０ｃｍで４万回往復滑走させた。再度、試験後の試験片中
央部（組成物塗布面）の色調を測定した。
　試験前の色度をＬ＊1、ａ＊1、ｂ＊1とした。試験後の色度をＬ＊2、ａ＊2、ｂ＊2とし
た。下記の式にて、色差（ΔＥ＊）を算出した。ΔＥ＝６以下が好ましく、ΔＥ＝５以下
が更に好ましい。
ΔＥ＊＝（（Ｌ＊1－Ｌ＊2）

2＋（ａ＊1－ａ＊2）
2＋（ｂ＊1－ｂ＊2）

2）0.5

【０１１９】
〔滑沢耐久性〕
　幅２０×長さ３０×厚み２ｍｍの金型に歯冠用硬質レジン：エステニアＣ＆Ｂ（Ｅ４　
クラレノリタケデンタル社製）を充填し、技工用照射器「ライトIII（モリタ社製）で表
裏を１８０秒ずつ光照射し、硬化物を得た。硬化物表面を＃３０００耐水研磨紙で研磨し
た後、更に３μｍのダイヤモンドペーストでバフ研磨し鏡面研磨面を得た。研磨面中央部
に１０ｍｍ四角範囲をカーボランダムを用いて粗造面を作製した。粗造面に各実施例及び
比較例のプライマー組成物を塗布し、表面をエアブローすることで、塗布したプライマー
の流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、各実施例及び比較例の歯科用色調調整材組成
物を塗布し、技工用照射器αライトIII（モリタ社製）で１８０秒間光照射し重合させた
。歯磨き粉（ライオン社製、商品名「Ｗｈｉｔｅ＆Ｗｈｉｔｅ」）４０重量％と蒸留水６
０重量％のスラリーを調整し、スラリー中にて表面層の表面に歯ブラシ（ライオン社製、
商品名「ビトイーン」、硬度ふつう）の毛を直に接触させ、２５０ｇの荷重をかけた状態
で歯ブラシを振り幅１０ｃｍで４万回往復滑走させた。その後この面の光沢を、光沢度計
（日本電色社製「ＶＧ２０００」）を用い、鏡を１００％としたときの割合（光沢度）で
示した。測定の角度は６０度とした。光沢度（滑沢耐久性）は、４０％以上が好ましく、
４５％以上がより好ましく、５５％以上が更に好ましい。
【０１２０】
〔粘度測定方法〕
　各実施例及び比較例の歯科用色調調整材組成物を０．６ｃｃ採取し、その２３℃におけ
る粘度を、Ｅ型粘度計（東京計器製、ＶＩＳＣＯＮＩＣＥＤ）を用いて測定した。
【０１２１】
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〔色調付与性〕
　Ф１５×１ｍｍの金型に歯冠用硬質レジン：エステニアＣ＆Ｂ（Ｅ４　クラレノリタケ
デンタル社製）を充填し、技工用照射器αライトIII（モリタ社製）で１８０秒間光照射
し重合させ、硬化板を作製した。作製した硬化板を色度板１とし、色調を測定した。色度
板１に各実施例及び比較例のプライマー組成物を塗布し、表面をエアブローすることで、
塗布したプライマーの流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、各実施例及び比較例の歯
科用色調調整材組成物を５０μｍの厚みで塗布し、技工用照射器αライトIII（モリタ社
製）で１８０秒間光照射し重合させた。得られた硬化物を色度板２とした。色度板１と色
度板２を色差計（日本電色社製「ＳＥ６０００」）を用い、光源をＤ６５／２光源とし、
試験片の背後に標準白色板を置いて色度（Ｌａｂ）を測定した。各実施例及び比較例の歯
科用色調調整材組成物の厚みを、８０μｍ、１３０μｍとした以外は、上記と同様の方法
で色度板を作製し、色度を測定した。色度板１の色度をＬ1、ａ1、ｂ1とした。色度板２
の色度をＬ2、ａ2、ｂ2とした。下記の式にて、色差（ΔＥ）を算出した。
　　ΔＥ＝（（Ｌ1－Ｌ2）

2＋（ａ1－ａ2）
2＋（ｂ1－ｂ2）

2）0.5

　色調調整材の塗布厚みをＸ値、ΔＥをＹ値とし、線形回帰直線の傾きを算出する。傾き
が０．１以下であり、また、０より大きい値となるものが好ましい。
【０１２２】
〔沈降試験〕
　各実施例及び比較例の歯科用色調調整材組成物を５０ｍｌのスクリュー管瓶（アズワン
社製）に４０ｍｌ入れた後、スタティックミキサーで３０秒間、激しく撹拌した。その後
、室温にて１時間静置した。静置後、目視にて容器底部の沈降物の有無を目視にて確認し
た。沈降物が確認された時は×、沈降が認められなかった時は、○と判断した。
【０１２３】
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【表１】

【０１２４】
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【表２】

【０１２５】
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【表３】

【０１２６】
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【表４】

【０１２７】
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【表５】

【０１２８】
　比較例１８では、色調付与性試験で測定されたΔＥの値そのものが、５０μｍ、８０μ
ｍ、１３０μｍの全ての厚みにおいて１０以下であった。ΔＥの値が小さすぎ、比較例１
８では十分な色調付与そのものができなかった。
【産業上の利用可能性】
【０１２９】
　本発明の歯科用色調調整材キットは、表面乾燥性が良好であり、被着体（特に歯科用修
復材）との接着性にも優れ、硬化後の歯科用色調調整材のコーヒー等による変着色が起こ
りにくく、耐摩耗性が改善され、十分な色調を付与でき、塗布厚みが薄くても所望の色調
へと調整可能である。また、本発明の歯科用色調調整材キットは、顔料の沈降も抑制でき
るため、色むら等を生じることがない。
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