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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）
【化１】

｛式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記一般式（２）
【化２】

（式中、Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3、Ｙ4及びＹ5はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子又は炭素
数１～６のアルキル基を示す）
で表される基、又は炭素数１～６のアルキル基であって、少なくとも１つは前記一般式（
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２）で表される基あり、
Ｒ5及びＲ6はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、
Ｘ1及びＸ2はそれぞれ独立に酸素原子、硫黄原子又はＮＨであり、
ｋ及びｌはそれぞれ独立に２～１２の整数であり、ｍ及びｎはそれぞれ独立に０～４の整
数である｝
で表わされる重合性単量体を含む歯科用組成物。
【請求項２】
　Ｒ1とＲ3の少なくとも１つと、Ｒ2とＲ4の少なくとも１つが一般式（２）で表される基
である請求項１記載の歯科用組成物。
【請求項３】
　Ｒ1＝Ｒ3、かつＲ2＝Ｒ4である、請求項２記載の歯科用組成物。
【請求項４】
　Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3、Ｙ4及びＹ5が水素原子である、請求項１～３のいずれかに記載の歯科
用組成物。
【請求項５】
　Ｘ1及びＸ2が酸素原子であり、ｍ及びｎが０である、請求項１～４のいずれかに記載の
歯科用組成物。
【請求項６】
　ｋ及びｌがそれぞれ独立に２～６の整数である、請求項１～５のいずれかに記載の歯科
用組成物。
【請求項７】
　さらに、重合開始剤、及びフィラーを含む、請求項１～６のいずれかに記載の歯科用組
成物。
【請求項８】
　前記重合開始剤が光重合開始剤である請求項７記載の歯科用組成物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の歯科用組成物を用いたコンポジットレジン。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歯科材料、特に歯科用コンポジットレジンとして用いられる、硬化時の重合
収縮が小さく、硬化物の曲げ強度に優れ、かつ審美性の高い歯科用組成物に関する。本発
明はまた、硬化時の重合収縮が小さく、硬化物の曲げ強度に優れ、かつ審美性の高いコン
ポジットレジンに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、歯科材料の分野において、（メタ）アクリル酸エステルに代表されるラジカ
ル重合性単量体を含む組成物が、天然歯牙の齲蝕や破折等の修復に用いられるコンポジッ
トレジンに代表される歯科修復材料、コンポジットレジンと歯牙とを接着させるために用
いられる種々の歯科用接着材、人工歯や義歯床材料等に幅広く用いられている。
【０００３】
　コンポジットレジンは、天然歯に近い審美性と優れた操作性を有することから、従来使
用されてきた金属材料に代わって近年広く用いられるようになって来た。これらコンポジ
ットレジンは、一般に重合性単量体、重合開始剤、及びフィラーから主に構成されるが、
重合性単量体としては、これまで、生体内における安全性、硬化物の機械的強度や耐磨耗
性の観点から、ラジカル重合性の多官能性（メタ）アクリレートが用いられている。中で
も、２，２－ビス〔４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェ
ニル〕プロパン（通称、Ｂｉｓ－ＧＭＡと称する）や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（通称、ＵＤＭＡと称する
）が幅広く用いられている。特に、Ｂｉｓ－ＧＭＡは１９６２年にＢｏｗｅｎが初めて歯
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科材料への応用を提案して以来、現在もほとんどの歯科用コンポジットレジンの重合性単
量体として使われている。
【０００４】
　歯科用コンポジットレジンは、今日広く臨床に用いられるようになってきたものの、以
下の点で改良が望まれている。即ち、硬化物の曲げ強度・弾性率・耐磨耗性の向上、吸水
・変着色の低減、硬化時の重合収縮の低減、天然歯と同様の透明性と審美性などは未だに
改良の余地が大きいと指摘されている。特に近年、重合収縮は、歯科用コンポジットレジ
ンが接着面から剥がれて生じるコントラクションギャップの発生を招くため、可能な限り
低減することが強く望まれている。コントラクションギャップの発生は、二次齲蝕、歯髄
刺激、着色、修復物脱落などの原因となる。また、審美性に対する要求が高まっており、
歯科用コンポジットレジンには、Ｘ線造影性を付与するために高屈折率のフィラーがよく
用いられていることから、コンポジットレジンに天然歯に近い透明性を付与するために、
使用する重合性単量体の屈折率が高いことが望まれている。また、口腔内での耐久性（耐
衝撃性及び耐破折性）の観点から、曲げ強度が高いことが望まれている。
【０００５】
　これに対し、特許文献１には、透明性を向上し、重合収縮を低減させるために、下記一
般式（３）で示されるような含硫黄不飽和カルボン酸エステル化合物を歯科材料に用いる
ことが開示されている。しかしながら、該含硫黄不飽和カルボン酸エステル化合物を用い
た歯科材料は、曲げ強度が低いといった問題がある。
【０００６】
【化１】

【０００７】
〔上記式中、Ｒ11は二価の有機基を表し、Ｘ11はそれぞれ独立に、酸素原子又は硫黄原子
、－ＣＯＯ－基又は（ＣＨ2）qＸ12－基（Ｘ12は酸素原子又は硫黄原子を表し、ｑは１～
３の整数を表す）を表し、Ｒ12は、それぞれ独立に、水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ

13は、それぞれ独立に、硫黄原子を含有する置換基を表し、Ｒ14は、それぞれ独立に水素
原子又はメチル基を表す。〕
【０００８】
　また、特許文献２には、高屈折率及び高強度の重合硬化体を与え、歯科用修復材のマト
リックスモノマーとして好適に使用できる重合性単量体として、下記一般式（４）に代表
されるような分子構造中にアミド結合を有する重合性不飽和結合含有Ｎ－置換アミド化合
物が開示されている。そして、この重合性単量体にフィラー及び重合開始剤を添加した歯
科用組成物も開示されている。しかしながら、この歯科用組成物は、重合収縮特性に問題
がある。
【０００９】
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【化２】

【００１０】
　また、特許文献３には、重合収縮特性、機械的強度及び透明性等を改善するものとして
、下記一般式（５）で示されるような（メタ）アクリル基を有するマクロモノマーの重合
性単量体が開示されている。この重合性単量体を含む歯科用組成物は、重合性単量体の架
橋密度が小さくなることで、重合収縮が低減されているが、機械的強度の中でも硬化物の
曲げ強度に関しては低下が避けられないという欠点がある。
【００１１】
【化３】

【００１２】
（式中、各Ｅは独立にヒドロキシル基、又はエステル残基であり、少なくとも一つのＥは
エステル残基であり、Ｒはジエーテル含有残基等であり、Ｒ21は水素又は１乃至１２の炭
素原子をもつアルキル等であり、Ｒ22は２官能性の１乃至１２の炭素原子をもつアルキル
等であり、ｎは少なくとも１の整数である。）
【００１３】
　一方、ケイ素原子を分子構造中に導入した（メタ）アクリレート系重合性単量体を歯科
用コンポジットレジンに応用する検討がなされている。ケイ素原子を分子中に導入した重
合性単量体を歯科用組成物に用いることで、機械的強度の向上、重合収縮の低減、及び硬
化物の吸水量の低減が可能であるといわれている。
【００１４】
　例えば、非特許文献１及び非特許文献２には、下記一般式（６）のような重合性単量体
が報告されている。しかしながら、この重合性単量体を含む重合性組成物から得られた硬
化物は、強度が低く、重合収縮の改善はほとんど見られなかった。また、これらの重合性
単量体の屈折率は低く、歯科用コンポジットレジンに用いた場合、その透明性が極端に低
くなるという問題がある。
【００１５】
【化４】

【００１６】
　また、特許文献４や非特許文献３には、下記一般式（７）で示されるようなシロキサン
骨格を持つ重合性単量体の歯科材料への応用が開示されている。しかしながら、これらの
重合性単量体を歯科用コンポジットレジンとして用いた場合においても、硬化物の強度は
従来用いられている重合性単量体と比べて低いレベルにある。また、重合収縮の改善も顕
著なものではない。
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【００１７】
【化５】

【特許文献１】国際公開第２００２／０３４２０７号パンフレット
【特許文献２】特開２０００－２０４０６９号公報
【特許文献３】国際公開第９６／１９１７９号パンフレット
【特許文献４】米国特許第５，０８１，１６４号明細書
【非特許文献１】Ｊ．Ｓ．Ｋｕｏ，ｅｔ ａｌ．， 「Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｄｅｎｔａｌ
 Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ａｂｓｔｒａｃｔｓ」，６Ａ，Ａｂｓｔｒａｃｔ Ｎｏ．３０ （１９
８５）
【非特許文献２】Ａｎｔｏｎｕｃｃｉ，Ｊ．Ｍ，ｅｔ ａｌ．， 「Ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ 
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ」， ５９， ３８
８－３９１（１９８８）
【非特許文献３】Ｊ．Ｈ．Ｌａｉ，ｅｔ ａｌ．， 「Ｄｅｎｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
」， ２０， ５７０－５７８ （２００４）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明は、硬化時の重合収縮が小さく、硬化物の曲げ強度に優れ、かつ審美性の高い歯
科用組成物を提供することを目的とするものである。本発明はまた、硬化時の重合収縮が
小さく、硬化物の曲げ強度に優れ、かつ審美性の高い歯科用コンポジットレジンを提供す
ることを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記課題は、下記一般式（１）で示される重合性単量体（以下、重合性単量体（１）と
呼ぶことがある）を、歯科用組成物の必須成分とすることによって解決される。すなわち
、本発明は、下記一般式（１）
【００２０】
【化６】

【００２１】
｛式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記一般式（２）
【００２２】
【化７】

【００２３】
（式中、Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3、Ｙ4及びＹ5はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子又は炭素
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数１～６のアルキル基を示す）
で表される基、又は炭素数１～６のアルキル基であって、少なくとも１つは前記一般式（
２）で表される基あり、
Ｒ5及びＲ6はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、
Ｘ1及びＸ2はそれぞれ独立に酸素原子、硫黄原子又はＮＨであり、
ｋ及びｌはそれぞれ独立に２～１２の整数であり、ｍ及びｎはそれぞれ独立に０～４の整
数である｝
で表わされる重合性単量体を含む歯科用組成物である。
【００２４】
　この時、Ｒ1とＲ3の少なくとも１つと、Ｒ2とＲ4の少なくとも１つが一般式（２）で表
される基であることが好適であり、さらに、Ｒ1＝Ｒ3、かつＲ2＝Ｒ4であることがより好
適である。また、Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3、Ｙ4及びＹ5が水素原子であることが好適であり、Ｘ1及
びＸ2が酸素原子であることが好適であり、ｍ及びｎが０であることが好適であり、ｋ及
びｌがそれぞれ独立に２～６の整数であることが好適である。
【００２５】
　本発明の歯科用組成物は、さらに、重合開始剤、及びフィラーを含むことが好ましい。
当該重合開始剤は、光重合開始剤であることが好ましい。
【００２６】
　本発明はまた、上記の歯科用組成物を用いたコンポジットレジンである。
【発明の効果】
【００２７】
　重合性単量体（１）は、硬化物の曲げ強度が高く、また重合硬化時の重合収縮率が小さ
いという特徴を有する。したがって、重合性単量体（１）を含む歯科用組成物を用いたコ
ンポジットレジン等の歯科材料は、口腔内での耐久性に優れ、また歯科材料と接着面との
間にコントラクションギャップが発生しにくく、二次齲蝕、歯髄刺激、修復物の脱落とい
った懸念が低減されたものとなる。また、重合性単量体（１）及びその重合体は、屈折率
が高く、近年用いられている歯科用フィラーの屈折率とほぼ同じ屈折率を有する。従って
、重合性単量体（１）を含む本発明の歯科用組成物をコンポジットレジン等の歯科材料に
応用した際に、透明性を確保することができ、審美性に優れた歯科材料を提供することが
できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本発明の歯科用組成物が必須に含有する重合性単量体（１）は、上記一般式（１）で示
されるものであり、重合性基として（メタ）アクリロイル基を２つ有する二官能性の重合
性単量体である。そして、その分子構造的な最大の特徴は、２つの（メタ）アクリロイル
基を連結する有機基中に以下の分子構造を有していることにある。即ち、少なくとも１つ
の芳香族基（置換又は無置換のフェニル基）が直接置換した、２個のケイ素原子がシロキ
サン結合でつながった構造である。
【００２９】
【化８】

【００３０】
　さらに、（メタ）アクリロイル基には、酸素原子、硫黄原子、又はＮＨが結合し、それ
らが、これら２個のケイ素原子と、直鎖状のスペーサーを介して連結されている。該スペ
ーサーは以下の分子構造を有しており、該スペーサーとケイ素原子は、Ｓｉ－Ｃ結合によ
り結合している。
【００３１】
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【００３２】
　上記一般式（１）において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、下記一般式（２）
【００３３】

【化１０】

【００３４】
（式中、Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3、Ｙ4及びＹ5はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子又は炭素
数１～６のアルキル基を示す）
で表される基、又は炭素数１～６のアルキル基であって、少なくとも１つは前記一般式（
２）で表される基あり、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、Ｘ1

及びＸ2はそれぞれ独立に酸素原子、硫黄原子又はＮＨであり、ｋ及びｌはそれぞれ独立
に２～１２の整数であり、ｍ及びｎはそれぞれ独立に０～４の整数である。
【００３５】
　上記一般式（２）のＹ1～Ｙ5で表されるハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子、臭素
原子、又はヨウ素原子である。また、Ｙ1～Ｙ5で表される炭素数１～６のアルキル基とし
ては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、
イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル
基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基等が挙げられる。
【００３６】
　具体的な一般式（２）で表される基としては、以下に示すものが挙げられ、
【００３７】
【化１１】

【００３８】
{Ｒ7a、Ｒ7b、Ｒ7c、Ｒ7d、及びＲ7eは、それぞれ独立に、フッ素原子、塩素原子、臭素
原子、ヨウ素原子、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル
基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペン
チル基、ネオペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、又はｎ－ヘキシル基を示す。}
【００３９】
　より具体的には、以下に示すものが挙げられる。
【００４０】
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【化１２】

【００４１】
　上記Ｒ1～Ｒ4で選択され得る炭素数１～６のアルキル基としては、例えば、メチル基、
エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｔｅ
ｒｔ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基等が挙げられ、原料の入手の容易さや縮合反応の際の
立体障害を考慮するとメチル基であることが好ましい。
【００４２】
　この観点から重合性単量体（１）において例示される連結基
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【００４３】
【化１３】

【００４４】
の具体例としては、以下に示すものが挙げられる。
【００４５】

【化１４】

【００４６】
【化１５】

【００４７】
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【化１６】

【００４８】
　さらに、歯科材料用途においての十分な曲げ強度と高い屈折率、さらなる重合収縮の低
減のためには、Ｒ1とＲ3の少なくとも１つと、Ｒ2とＲ4の少なくとも１つが一般式（２）
で表される基であることが好ましく、これに加えて、Ｒ1＝Ｒ3、Ｒ2＝Ｒ4であり、その結
果、それぞれのケイ素原子に２つの芳香族基（置換又は無置換のフェニル基）が結合して
いる、即ち、芳香族基が４つ分子構造中に導入されていることがより好ましい。かかる観
点から特に好適な連結基として例示される構造としては、例えば、以下に示すものが挙げ
られる。
【００４９】
【化１７】

【００５０】
　また、この中でも原料の入手のしやすさ、合成の容易さから、Ｙ1、Ｙ2、Ｙ3、Ｙ4及び
Ｙ5が水素原子である、即ち一般式（２）で表される基がフェニル基であることがより好
ましい。
【００５１】
　Ｒ5及びＲ6はそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であり、加水分解が起こった場合に
脱離する基の生体に対する安全性の観点からは、メチル基が好ましい。
【００５２】
　Ｘ1及びＸ2は、特に、酸素原子であることが好ましい。
【００５３】
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　ケイ素原子と重合性基を結ぶスペーサー構造は、原料の入手のしやすさ、合成の容易さ
、及び機械特性の観点からｍ及びｎが０であることが好ましい。歯科材料において、テン
ポラリークラウン、義歯床用軟質裏装材、印象材等は、機械的特性として、高い曲げ強度
が要求され、弾性率については必要以上に高くないことが望まれる。テンポラリークラウ
ンは、歯を削った空洞にクラウンなどの補綴物を被せるまで暫間的に入れておく材料であ
り、これを取り外す際の簡便性を考慮すると弾性率が高くないことが好ましい。そのため
、本発明の歯科用組成物をテンポラリークラウンに用いる場合には、ｋ及びｌはそれぞれ
独立に４～１２の整数であることが好ましく、ｋ及びｌが７～１２であり、かつｍ及びｎ
が０であることがさらに好ましい。一方、コンポジットレジン、義歯床用レジン、ＣＡＤ
／ＣＡＭ用レジンブロック等の用途については、弾性率が高いことが要求される。重合性
単量体（１）をコンポジットレジン等に適用して高い弾性率を得るという観点からは、ｋ
及びｌはそれぞれ独立に２～６の整数であることが好ましく、ｋ及びｌが３であり、かつ
ｍ及びｎが０であることがさらに好ましい。この場合には曲げ強度及び弾性率が共に優れ
たものとなる。
【００５４】
　重合性単量体（１）としては、以下の化合物が例示される（式中、ｓ及びｔはそれぞれ
、ｋ及びｌの定義と同じであり、ｕ及びｖはそれぞれ、ｍ及びｎの定義と同じである）。
【００５５】
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【化１８】

【００５６】
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【化１９】

【００５７】
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【化２０】

【００５８】
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【化２１】

【００５９】
　重合性単量体（１）の製造方法は特に限定されないが、ケイ素原子に有機基を結合させ
るに当たり、以下の２つのスキームに従い合成する方法が好ましく用いられる。即ち一つ
は、下記スキーム（８）に示すようなＳｉ－Ｈ基を有するジシロキサン化合物（原料）に
、末端不飽和結合を有する（メタ）アクリレート様化合物をヒドロシリル化反応によって
結合させる方法であり、もう一つは、下記スキーム（９）に示されるような加水分解性の
シリル基を持つ（メタ）アクリレート様化合物を、縮合させる方法である。
【００６０】
【化２２】

【００６１】
【化２３】
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【００６２】
　スキーム（８）において、Ｓｉ－Ｈ基を有する原料の合成は、公知の方法により合成す
ることができる。例えば、Ｄ．Ｓｔｒａｕｓ， ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．，１１２，２６７３－２６８１（１９９０）に記載されているように、アセトニトリル
中で芳香族クロロシランを縮合することにより、Ｓｉ－Ｈ基を有する原料を得ることがで
きる。
【００６３】
　また、ヒドロシリル化反応の反応条件は特に限定されない。ヒドロシリル化反応に用い
られる有機溶剤は、原料をこれと反応することなく容易に溶解するものであれば特に制限
はない。有機溶剤の好ましい例は、脂肪族炭化水素（例：ヘキサン及びヘプタン）、芳香
族炭化水素（例：トルエン及びキシレン）、及び環状エーテル（例：テトラヒドロフラン
及びジオキサン）である。原料の溶解性を考慮するとトルエンが最も好適である。
【００６４】
　ヒドロシリル化反応における好ましい反応温度は、用いる溶剤の沸点以下である。原料
と反応させる化合物は、末端に不飽和結合を有するため、ヒドロシリル化反応中に自発的
に重合する虞がある。これを防止するために、好ましい反応温度は２０～８０℃である。
また、（メタ）アクリロイル基の重合反応を抑制する目的で、フェノール誘導体、フェノ
チアジン誘導体、Ｎ－ニトロソフェニルアミン塩誘導体等の重合禁止剤を用いてもよい。
最も好ましい重合禁止剤はヒドロキノンモノメチルエーテルである。その好ましい使用量
は、反応液の総重量を基準として１～２００００ｐｐｍである。この使用量の更に好まし
い範囲は、１００～１００００ｐｐｍである。
【００６５】
　また、スキーム（８）において、好適なヒドロシリル化触媒としては、公知のものが何
ら制限なく用いられ、例えば、白金系、パラジウム系及びロジウム系の触媒が好適に用い
られる。
【００６６】
　かかる好適な触媒の例としては、白金系触媒については、クロロ白金酸、クロロ白金酸
とアルコールの錯体、白金とオレフィンの錯体、白金とケトンの錯体、白金とビニルシロ
キサンの錯体、コロイド状白金、コロイド状白金とビニルシロキサンの錯体などが、パラ
ジウム系触媒については、パラジウム、パラジウムブラックとトリフェニルホスフィンの
混合物などが、ロジウム系触媒については、ロジウム、ロジウム化合物などが挙げられる
。中でも、白金と１，１，３，３－テトラメチルジビニルジシロキサンとの錯体が最も好
ましい。
【００６７】
　スキーム（９）において、縮合反応を行う加水分解性基Ｚとしては、－ＯＨ、－Ｃｌが
好ましい。また、加水分解性基Ｚが－ＯＨの（メタ）アクリレート様化合物を用いる場合
は、酸触媒が必要となる。酸としては、公知のものを何ら制限なく用いることができ、例
えば、塩酸、硫酸が好適に用いられる。また、有機溶剤の好ましい例は、脂肪族炭化水素
（例：ヘキサン及びヘプタン）、芳香族炭化水素（例：トルエン及びキシレン）である。
【００６８】
　重合性単量体（１）は、硬化物の曲げ強度が高く、また重合硬化時の重合収縮率が小さ
いという特徴を有する。したがって、重合性単量体（１）を含む本発明の歯科用組成物は
、歯科材料に好適であり、齲蝕窩洞を治療するための充填修復用コンポジットレジンに特
に好適である。本発明の歯科用組成物を用いたコンポジットレジン等の歯科材料は、硬化
時の重合収縮が小さく、硬化物の曲げ強度に優れるため、口腔内での耐久性に優れ、また
歯科材料と接着面との間にコントラクションギャップが発生しにくく、二次齲蝕、歯髄刺
激、修復物の脱落といった懸念が低減されたものとなる。また、重合性単量体（１）及び
その重合体は、屈折率が高く、近年用いられている歯科用フィラーの屈折率とほぼ同じ屈
折率を有する。従って、重合性単量体（１）を含む本発明の歯科用組成物をコンポジット
レジン等の歯科材料に応用した際に、透明性を確保することができ、審美性に優れた歯科
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材料を提供することができる。さらに、重合性単量体（１）は、同分子量の従来のメタア
クリレート重合性単量体と比較すると、粘度が低く、コンポジットレジンに配合されるフ
ィラーとの馴染みがよい。そのため、本発明においては、コンポジットレジンのフィラー
含有量を高くすることができ、より高い曲げ強度を持つ硬化物を得ることができる。
【００６９】
　重合性単量体（１）を含む本発明の歯科用組成物は、歯科用コンポジットレジン（齲蝕
窩洞充填用コンポジットレジン、支台築造用コンポジットレジン、歯冠用コンポジットレ
ジン）、義歯床用レジン、義歯床用裏装材、印象材、合着用材料（レジンセメント、レジ
ン添加型グラスアイオノマーセメント）、歯科用接着材（歯列矯正用接着材、窩洞塗布用
接着材）、歯牙裂溝封鎖材、ＣＡＤ／ＣＡＭ用レジンブロック、テンポラリークラウン、
人工歯材料等の歯科材料、として用いることができる。
【００７０】
　特に、重合性単量体（１）、重合開始剤、及びフィラーを含む歯科用組成物は、最も好
ましい使用形態の一つであり、かかる歯科用組成物は、歯科用コンポジットレジンとして
好適に用いられる。
【００７１】
　上記重合開始剤としては、公知の重合開始剤を使用することができ、通常、重合性単量
体の重合性と重合条件を考慮して選択する。
【００７２】
　常温重合を行う場合には、例えば、酸化剤及び還元剤を組み合わせたレドックス系の重
合開始剤が好適に用いられる。レドックス系重合開始剤を使用する場合、酸化剤と還元剤
が別々に包装された包装形態をとり、使用する直前に両者を混合する必要がある。酸化剤
としては、ジアシルパーオキサイド類、パーオキシエステル類、ジアルキルパーオキサイ
ド類、パーオキシケタール類、ケトンパーオキサイド類、ハイドロパーオキサイド類など
の有機過酸化物を挙げることができる。具体的には、ジアシルパーオキサイド類としては
ベンゾ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、ｍ－トルオイ
ルパーオキサイド等が挙げられる。パーオキシエステル類としては、例えば、ｔ－ブチル
パーオキシベンゾエート、ビス－ｔ－ブチルパーオキシイソフタレート、２，５－ジメチ
ル－２，５－ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチ
ルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネートが挙げられる。ジア
ルキルパーオキサイド類としては、例えば、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパ
ーオキサイド、ラウロイルパーオキサイドが挙げられる。パーオキシケタール類としては
、例えば、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
サンが挙げられる。ケトンパーオキサイド類としては、例えば、メチルエチルケトンパー
オキサイドが挙げられる。ハイドロパーオキサイド類としては、例えば、ｔ－ブチルハイ
ドロパーオキサイドが挙げられる。還元剤としては、通常第三級アミンが用いられ、例え
ば、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－ｉ－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、Ｎ，Ｎ
－ビス（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）－３，５－ジメチルアニリン、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－ｉ－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－ジ（２－ヒドロキシエチル）－３，
５－ジ－ｉ－プロピルアニリン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－３，５－ジ－
ｔ－ブチルアニリン、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸
ｎ－ブトキシエチル、４－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
、トリメチルアミン、トリエチルアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－エチルジ
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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、トリエタノールアミン、（２－ジメチルアミノ）エチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ビ
ス（メタクリロイルオキシエチル）－Ｎ－メチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（メタクリロイル
オキシエチル）－Ｎ－エチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－Ｎ－メタ
クリロイルオキシエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（メタクリロイルオキシエチル）－Ｎ－（
２－ヒドロキシエチル）アミン、トリス（メタアクリロイルオキシエチル）アミン等が挙
げられる。これら有機過酸化物／アミン系の他には、クメンヒドロパーオキサイド／チオ
尿素系、アスコルビン酸／Ｃｕ2+塩系、有機過酸化物／アミン／スルフィン酸（又はその
塩）系等のレドックス系重合開始剤を用いることができる。また、重合開始剤として、ト
リブチルボラン、有機スルフィン酸なども好適に用いられる。
【００７３】
　可視光線照射による光重合を行う場合には、α－ジケトン／第３級アミン、α－ジケト
ン／アルデヒド、α－ジケトン／メルカプタン等のレドックス系開始剤が好ましい。光重
合開始剤としては、例えば、α－ジケトン／還元剤、ケタール／還元剤、チオキサントン
／還元剤等が挙げられる。α－ジケトンの例としては、カンファーキノン、ベンジル、２
，３－ペンタンジオンなどが挙げられる。ケタールの例としては、ベンジルジメチルケタ
ール、ベンジルジエチルケタール等が挙げられる。チオキサントンの例としては、２－ク
ロロチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン等が挙げられる。還元剤の例とし
ては、ミヒラ－ケトン等；２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ビス
〔（メタ）アクリロイルオキシエチル〕－Ｎ－メチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安
息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸ブチル、４－ジメチルアミノ安息香酸ブトキ
シエチル、Ｎ－メチルジエタノールアミン、４－ジメチルアミノベンゾフェノン、Ｎ，Ｎ
－ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン、ジメチルアミノフェナントール等の
第三級アミン；シトロネラール、ラウリルアルデヒド、フタルジアルデヒド、ジメチルア
ミノベンズアルデヒド、テレフタルアルデヒド等のアルデヒド類；２－メルカプトベンゾ
オキサゾール、デカンチオール、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、４－メル
カプトアセトフェノン、チオサリチル酸、チオ安息香酸等のチオール基を有する化合物等
をあげることができる。これらのレドックス系に有機過酸化物を添加したα－ジケトン／
有機過酸化物／還元剤の系も好適に用いられる。
【００７４】
　紫外線照射による光重合を行う場合には、ベンゾインアルキルエーテル、ベンジルジメ
チルケタール等が好適である。さらに、（ビス）アシルフォスフィンオキサイド類の光重
合開始剤も好適に用いられる。（ビス）アシルホスフィンオキサイド類のうち、アシルフ
ォスフィンオキサイド類としては、例えば、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
ネートなどが挙げられる。ビスアシルフォスフィンオキサイド類としては、例えば、ビス
－（２，６－ジクロロベンゾイル）フェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６－
ジクロロベンゾイル）－２，５－ジメチルフェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（２
，６－ジクロロベンゾイル）－４－プロピルフェニルフォスフィンオキサイド、ビス－（
２，６－ジクロロベンゾイル）－１－ナフチルフォスフィンオキサイド、ビス－（２，６
－ジメトキシベンゾイル）フェニルフォ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フォ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－ジメチルフェニルフォスフィンオキサイド、ビ
ス－（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルフォ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フォスフィンオキサイ
ドなどが挙げられる。これら（ビス）アシルフォスフィンオキサイド類の光重合開始剤は
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、単独もしくは各種アミン類、アルデヒド類、メルカプタン類、スルフィン酸塩等の還元
剤と併用することもできる。上記可視光線の光重合開始剤とも好適に併用することができ
る。
【００７５】
　上記重合開始剤は単独で又は２種以上を適宜組み合わせて用いることができ、配合量は
組成物全体に対して、通常０．０１～２０重量％の範囲、好ましくは０．１～５重量％の
範囲で使用される。
【００７６】
　本発明の歯科用組成物を用いて歯科用コンポジットレジンを作製する場合、さらにフィ
ラーが配合される。かかるフィラーとしては、無機フィラーと有機フィラーに大別される
。
【００７７】
　有機フィラーの例としては、ポリメタクリル酸メチル、ポリメタクリル酸エチル、メタ
クリル酸メチル－メタクリル酸エチル共重合体、架橋型ポリメタクリル酸メチル、架橋型
ポリメタクリル酸エチル、エチレン－酢酸ビニル共重合体、スチレン－ブタジエン共重合
体等のフィラーが挙げられる。
【００７８】
　無機フィラーの例としては、各種ガラス類（二酸化珪素を主成分とし、必要に応じ、重
金属、ホウ素、アルミニウム等の酸化物を含有する）、各種セラミック類、珪藻土、カオ
リン、粘土鉱物（モンモリロナイト等）、活性白土、合成ゼオライト、マイカ、フッ化カ
ルシウム、フッ化イッテルビウム、リン酸カルシウム、硫酸バリウム、二酸化ジルコニウ
ム、二酸化チタン、ヒドロキシアパタイト等の従来公知の物が使用できる。また、これら
無機フィラーに重合性単量体を予め添加し、ペースト状にした後、重合硬化させ、粉砕し
て得られる有機無機複合フィラーを用いても差し支えない。これらのフィラーは１種類又
は数種類の組み合わせで用いられ、その配合量は、ペーストの操作性（粘稠度）や機械的
強度を考慮して適宜決定すればよく、本発明の歯科用組成物のフィラー以外の全成分１０
０重量部に対して、１０～２０００重量部、好ましくは５０～１０００重量部、さらに好
ましくは１００～６００重量部である。
【００７９】
　かかる無機フィラーの中でも、屈折率が１．５～１．６のＸ線造影性を有する無機フィ
ラーを配合すると、歯冠修復材料として有用な歯科用コンポジットレジンとなる。歯冠用
コンポジットレジンに望まれる重要な物性として、天然歯と同様の透明性とＸ線造影性が
ある。透明性は無機フィラーと重合性単量体の硬化後の屈折率をできるだけ一致させるこ
とで達成される。Ｘ線造影性の付与のためには、無機フィラーとしてジルコニア、バリウ
ム、チタン、ランタン等の重金属元素を有する無機酸化物が用いられるようになってきて
いる。この様な重金属元素を含む無機フィラーの屈折率は通常高く、１．５～１．６の範
囲にある。本発明の歯科用組成物に用いられる重合性単量体（１）は、分子内にベンゼン
骨格を１個以上有するために硬化後の屈折率は比較的高く、１．５２以上の屈折率を有す
る。従ってこの様なＸ線造影性を有する屈折率の高い無機フィラーと組み合わせると屈折
率差を小さくすることができるので、高い透明性を得やすい。
【００８０】
　かかる無機フィラーとしては、例えば、バリウムボロシリケートガラス（例えばキンブ
ルレイソーブＴ３０００、ショット８２３５、ショットＧＭ２７８８４、ショットＧＭ３
９９２３）、ストロンチウムボロアルミノシリケートガラス（例えばレイソーブＴ４００
０、ショットＧ０１８－０９３、ショットＧＭ３２０８７）、ランタンガラス（ショット
ＧＭ３１６８４）、フルオロアルミノシリケートガラス（例えばショットＧ０１８－０９
１、ショットＧ０１８－１１７）等が上げられる。
【００８１】
　本発明の歯科用組成物において、粒径が０．１μｍ以下のミクロフィラーが配合された
組成物は、歯科用コンポジットレジンに好適な態様の一つである。かかる粒径の小さなフ
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ィラーの材質としては、シリカ（例えば、商品名アエロジル）、アルミナ、ジルコニア、
チタニアなどが好ましい。このような粒径の小さい無機フィラーの配合は、コンポジット
レジンの硬化物の研磨滑沢性を得る上で有利である。
【００８２】
　これらのフィラーに対しては、目的に応じてシランカップリング剤などにより表面処理
が施される場合がある。かかる表面処理剤としては、公知のシランカップリング剤、例え
ば、γ－メタクリルオキシアルキルトリメトキシシラン（メタクリルオキシ基とケイ素原
子との間の炭素数：３～１２）、γ－メタクリルオキシアルキルトリエトキシシラン（メ
タクリルオキシ基と珪素原子との間の炭素数：３～１２）、ビニルトリメトキシシラン、
ビニルエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン等の有機珪素化合物が使用される。
表面処理剤の濃度は、フィラーに対して通常０．１～２０重量％の範囲、好ましくは１～
５重量％の範囲で使用される。
【００８３】
　本発明の歯科用組成物においては、これまで述べたような重合性単量体（１）に加えて
、公知の重合性単量体を必要に応じて組み合わせて用いることができる。
【００８４】
　かかる公知の重合性単量体としては、具体的には例えば、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、中でも（メタ）アクリル酸エステルが好適に用いられる。かかる重合性単
量体の例を以下に示す。 
【００８５】
　本発明において、１つのオレフィン性二重結合を有する単量体を一官能性単量体とする
。同様に、オレフィン性二重結合が２つのものについて二官能性単量体、３つのものにつ
いて三官能性単量体とする。
【００８６】
（イ）一官能性単量体：メチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－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、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、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、
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等が挙げられる
。
【００８７】
（ロ）二官能性単量体：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
ジルメタクリレート（２，２－ビス〔４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシ
プロポキシ）フェニル〕プロパン；通称ＢｉｓＧＭＡ）、２，２－ビス〔４－（メタ）ア
クリロイルオキシエトキシフェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－（メタ）アクリロイ
ルオキシポリエトキシフェニル〕プロパン、２，２－ビス〔４－（３－アクリロイルオキ
シ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕プロパン、１，２－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）
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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（通称ＵＤＭＡ）等が挙げられる。
【００８８】
（ハ）三官能性以上の単量体：トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリ
メチロールエタントリ（メタ）アクリレート、テトラ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、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、１，７－ジアクリロイルオキシ－２，２，６，６－テトラ
アクリロイルオキシメチル－４－オキシヘプタン等が挙げられる。
【００８９】
　また本発明の歯科用組成物を歯科用接着材として使用する場合、共重合する単量体とし
て各種の接着性単量体、特に分子内に酸性基を有する単量体がさらに配合される。酸性基
を有する単量体とは、酸性基及び重合性基を同一分子内に持つ化合物であって、酸性基と
して例えばリン酸残基、ピロリン酸残基、チオリン酸残基、カルボン酸残基又はスルホン
酸残基等を有し、重合性基として例えばアクリロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、
スチレン基等を有する化合物が挙げられる。
【００９０】
　リン酸残基を有する重合性単量体としては、例えば、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、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
、２０－（メタ）アクリロイルオキシエイコシルジ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－２－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リン酸、２－（メタ）アクリロイルオキシエチ
ル　２’－ブロモエチルリン酸、（メタ）アクリロイルオキシエチル　フェニルホスホネ
ート等、及びこれらの酸塩化物が挙げられる。
【００９１】
　ピロリン酸残基を有する重合性単量体としては、例えば、ピロリン酸ジ（２－（メタ）
アクリロイルオキシエチル）等及びこれらの酸塩化物が挙げられる。チオリン酸残基を有
する重合性単量体としては、例えば、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルジハイドロ
ジェンジチオホスフェート、１０－（メタ）アクリロイルオキシデシルジハイドロジェン
チオホスフェート等、及びこれらの酸塩化物が挙げられる。
【００９２】
　カルボン酸残基を有する重合性単量体としては、例えば、４－（メタ）アクリロイルオ
キシエトキシカルボニルフタル酸、５－（メタ）アクリロイルアミノペンチルカルボン酸
、１１－（メタ）アクリロイルオキシ－１，１－ウンデカンジカルボン酸等及びこれらの
酸塩化物又は酸無水物等が挙げられる。
【００９３】
　スルホン酸残基を有する重合性単量体としては、例えば、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
リレート等が挙げられる。これらの酸性基を有する重合性単量体は１種類又は数種類の組
み合わせで用いられる。
【００９４】
　これらの重合性単量体の配合量は、重合性単量体（１）１００重量部に対して、通常は
１００重量部を超えない範囲で用いられる。
【００９５】
　本発明の歯科用組成物は、重合性単量体、重合開始剤、及びフィラー以外に、重合禁止
剤、紫外線吸収剤、蛍光剤、顔料等の添加剤を、本発明の効果を阻害しない範囲で含有し
てもよい。
【００９６】
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　重合禁止剤としては、例えば、２，６－ジブチルヒドロキシトルエン、ハイドロキノン
、ジブチルハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエーテル、ジブチルハイドロキノ
ンモノメチルエーテル、２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール等が挙げられ、これらを１種
又は２種以上配合してもよい。
【実施例】
【００９７】
　次に本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定され
るものではない。なお、本文中、並びに実施例中に使用した化合物の略称は以下の通りで
ある。
【００９８】
重合性単量体
２，２－ビス〔４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル
〕プロパン（以下Ｂｉｓ－ＧＭＡと略す）
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（以下ＵＤＭＡと略す）
トリエチレングリコールジメタクリレート（以下３Ｇと略す）
１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，１，３，３－テトラフェニル
ジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＰＳと略す）
【００９９】
【化２４】

【０１００】
１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，３－ジメチル－１，３－ジフ
ェニルジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＤＰＤＭＳと略す）
【０１０１】
【化２５】

【０１０２】
１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，３－ジエチル－１，３－ジフ
ェニルジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＤＰＤＥＳと略す）
【０１０３】

【化２６】
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１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，１，３，３－テトラキス（４
－メチルフェニル）ジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＭＰＳと略す）
【０１０５】
【化２７】

【０１０６】
１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，１，３，３－テトラキス（４
－ブロモフェニル）ジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＢＰＳと略す）
【０１０７】
【化２８】

【０１０８】
１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，１，３，３－テトラキス（ペ
ンタフルオロフェニル）ジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＦＰＳと略す）
【０１０９】
【化２９】

【０１１０】
１，３－ビス〔３－（２－メタクリロイルオキシエチルオキシ）プロピル〕－１，１，３
，３－テトラフェニルジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＰＥＳと略す）
【０１１１】
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【０１１２】
１，３－ビス（６－メタクリロイルオキシヘキシル）－１，１，３，３－テトラフェニル
ジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＰＨＳと略す）
【０１１３】
【化３１】

【０１１４】
１，３－ビス（１１－メタクリロイルオキシウンデシル）－１，１，３，３－テトラフェ
ニルジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＰＵＳと略す）
【０１１５】

【化３２】

【０１１６】
１，３－ビス（３－メタクリロイルオキシプロピル）－１，１，３，３－テトラメチルジ
シロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＭＳと略す）
【０１１７】

【化３３】

【０１１８】
１，３－ビス〔（ｐ－アクリロキシメチル）フェネチル〕－１，１，３，３－テトラメチ
ルジシロキサン（以下Ｂｉｓ－ＴＭＰＳＡと略す）
【０１１９】
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【化３４】

【０１２０】
重合開始剤
カンファ－キノン（以下ＣＱと略す）
【０１２１】
アミン
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ安息香酸エチル（以下ＰＤＥと略す）
【０１２２】
重合禁止剤
２,６－ジブチルヒドロキシトルエン（以下ＢＨＴと略す）
ハイドロキノンモノメチルエーテル（以下ＭＥＨＱと略す）
【０１２３】
　また、実施例及び比較例における物性の評価方法（1Ｈ－，13Ｃ－核磁気共鳴スペクト
ル、屈折率、硬化体強度（曲げ強度）、稠度、及び線重合収縮）は、以下の通りである。
【０１２４】
（１）核磁気共鳴（ＮＭＲ）スペクトル
　1Ｈ－ＮＭＲ及び13Ｃ－ＮＭＲスペクトルは日本電子（株）製ＪＮＭ－ＧＳＸ２７０ス
ペクトロメーターを用い、それぞれ２７０ＭＨｚ及び６８ＭＨｚで測定した。溶媒には重
水素化クロロホルムを用い、内部標準としてテトラメチルシラン（ＴＭＳ）を加えた。
【０１２５】
（２）屈折率
　（株）アタゴ製アッベ屈折率計を用いて、屈折率を測定した。中間液として、ブロモナ
フタレンを用いた。モノマー（液状）は、そのまま測定した。また、ポリマーは、モノマ
ーに対してＴＭＤＰＯ（２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフィンオキ
サイド）を０．５ｗｔ％配合して円形のモールドに流し込み、三分間光照射（モリタ製、
αライトIIＮ）して重合させたものを測定した。測定は、２５℃の恒温室で行った。
【０１２６】
（３）硬化体の機械的強度の測定（曲げ強度）
　コンポジットレジンペーストをステンレス製の金型（寸法２ｍｍ×２ｍｍ×３０ｍｍ）
に充填後、上下をスライドガラスで圧接し、光照射器（モリタ製、αライトIIＮ）で両面
から各２分間ずつ光を照射して硬化させた。各実施例及び比較例について、硬化物を５本
ずつ作製し、硬化物は、金型から取り出した後、３７℃の蒸留水中に２４時間保管した。
（株）島津製作所製オートグラフＡＧ－Ｉ　１００ＫＮを用いて、スパン：２０ｍｍ、ク
ロスヘッドスピ－ド：１ｍｍ／ｍｉｎの条件下で曲げ強度を測定し、各試験片の測定値の
平均値を算出し、曲げ強度とした。
【０１２７】
（４）ペーストの稠度
　コンポジットレジンペースト０．５ｃｃを測りとり、その上にガラス板を介して１ｋｇ
の荷重を３０秒間かけ、ペーストを押しつぶした。展延された円板状のペーストの最大直
径及び最小直径を測定し、２点の平均値（ｍｍ）を稠度とした。稠度が大きいほどペース
トが柔らかいことを示し、コンポジットレジンのフィラー含有量をさらに上げられること
を示している。
【０１２８】
（５）透明度
　ガラス板上にコンポジットレジンペーストを置き、ペーストの両側に１ｍｍ厚の金属ス
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ペーサーを置き、上から別のガラス板を置いて圧接した後ペーストを硬化させた。１ｍｍ
厚の硬化物に対し、背景に標準白板及び標準黒板を置き、光源にＤ６５／２を用いて、そ
れぞれの背景でＬ＊ａ＊ｂ＊表色系によって色差計（日本電色工業社製：Σ９０）を用い
て測色した。明度をあらわすＬ＊において、背景白をＬ＊（白）、背景黒をＬ＊（黒）と
するとき、ΔＬ＊＝Ｌ＊（白）―Ｌ＊（黒）と定義する。透明度が高いほどΔＬ＊の値は
大きくなるため、ΔＬ＊を透明度を表す指標とした。
【０１２９】
（６）線重合収縮率測定
　渡辺昭彦，永井正洋，秋吉一成，歯科材料・器械，２５，１２０（２００５）を参考に
次のように測定を行った。カバーガラスの上にモールドとしてステンレス製の金型（厚さ
３ｍｍ、直径６ｍｍの孔）を乗せ、モールドの孔の壁にココアバター（ジーシー社製）を
塗った。モールドの孔にコンポジットレジンを充填し、カミソリを用いて表面が水平にな
るようにした。充填したレジンの真ん中に、直径３ｍｍのアルミニウム盤（レーザー光の
反射板）を置き、セッティングした台（スライドガラス）の上に乗せた。反射板の中心部
に変位測定用の赤色レーザー光を照射し、測定値が安定するまでしばらく静置した。測定
値が安定後、スライドガラス下方よりジェットライトにより６０秒間光照射した。反射板
の変位を記録しながら測定を、光照射開始から１５分間行った。測定終了後、金型よりレ
ジンを取り外し、厚さを測定した。反射板の光照射後の変位と硬化後のレジンの厚さより
線収縮率を算出した。測定は４回以上行い、その平均値を線重合収縮率とした。Δｌをレ
ーザー変位計で測定したレジンの変位、ｌを重合後のレジンの厚さとすると、線重合収縮
率は以下の式より算出することができる。
【０１３０】
【数１】

【０１３１】
[合成例１－１]
メタクリル酸ウンデセニルの合成
　合成は、特開２００４－２１０６６５号公報を参考に以下のように行った。攪拌機、空
気バブリング管、脱水管、及び冷却管を備えた２Ｌ容の四つ口フラスコにウンデセノール
（豊国製油社製）３４ｇとメタクリル酸（和光純薬社製）２１ｇを入れ、さらにトルエン
２００ｇ、パラトルエンスルホン酸１．２ｇ、ハイドロキノンモノメチルエーテル０．１
ｇを加え、１３０～１４０℃で脱水反応を行った。反応は約２時間で終了した。反応粗液
をアルカリ水溶液で洗浄し、さらに水洗を２回行った後、空気でバブリングしながらエバ
ポレーターで脱溶剤化することにより、精製物を得た。1Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、ケミカ
ルシフト値及び積分値から、得られた無色透明の液体が目的とする化合物であることを確
認した。収量は３７．１ｇ、収率は７８％であった。
【０１３２】

【化３５】

【０１３３】
[合成例１－２]
メタクリル酸ヘキセニルの合成
　合成例１－１記載のウンデセノールの代わりに５－へキセン－１－オール（和光純薬社
製）を用いて合成例１－１と同様の合成操作を行うことでメタクリル酸ヘキセニルを得た
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。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１３４】
【化３６】

 
【０１３５】
[合成例２－１]
Ｂｉｓ－ＴＰＳの合成
　２００ｍＬナスフラスコにアリルメタクリレート１５．１３ｇ（１２０ｍｍｏｌ）を秤
量し、ＭＥＨＱ２００ｍｇを加えて攪拌した。そこに触媒（Ｐｌａｔｉｎｕｍ－Ｄｉｖｉ
ｎｙｌＴｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ Ｄｉｓｉｌｏｘａｎｅ Ｃｏｍｐｌｅｘ）をスポイトで一
滴加え、Ｄ．Ｓｔｒａｕｓ， ｅｔ ａｌ，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１１２，２６
７３－２６８１（１９９０）を参考に合成したＰｈ2ＨＳｉＯＳｉＨＰｈ2１１．４８ｇ（
０．０３ｍｏｌ）を、ほぼ４分の１ずつ４回に分けて１５分おきに投入した。Ｐｈ2ＨＳ
ｉＯＳｉＨＰｈ2の３回目の投入後と４回目の投入後にそれぞれ触媒を１滴加え、室温（
２３℃）で攪拌しながら反応を行った。その後、反応開始から３日後及び６日後に触媒を
それぞれ２滴ずつ加えた。７日間室温で攪拌を行った後、反応溶液をヘキサンに溶解させ
、１Ｎ－ＨＣｌで触媒を失活させることで反応を終了させた。反応混合物を３００ｍＬ分
液ロ－トに移し、有機層を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、及び飽和食塩水で洗浄した。
次いで、洗浄後の有機層に無水硫酸ナトリウムを加えて乾燥した後、溶媒をロータリーエ
バポレーターを用いて減圧留去することで、黄色液状の濃縮残渣を得た。得られた濃縮残
渣をシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：ｎ－へキサン／酢酸エチル＝１０
／１）を用いて精製し、前記残渣に混入していたオイル状の不純物を除去した。前記カラ
ム精製後、溶媒をロータリーエバポレーターを用いて減圧留去することで、無色透明の液
体が得られた。1Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、ケミカルシフト値及び積分値から、得られた無
色透明の液体が目的とする化合物であることを確認した。収量は４．２１ｇ、収率は２２
％であった。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１３６】
【化３７】

【０１３７】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１．０８ （ｍ， ４Ｈ）， １．５８ （ｍ，
 ４Ｈ）， １．８７ （ｓ， ６Ｈ）， ３．９４ （ｄｄ， ４Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２
Ｈ）， ６．００ （ｓ， ２Ｈ）， ７．３０ （ｍ， １２Ｈ）， ７．４４ （ｍ， ８Ｈ
） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１１．８， １８．２， ２２．７， ６６．
８， １２４．８， １２７．８， １２９．８， １３４．４， １３５．９， １３６．６
， １５７．２ （ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５６４
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　　　　（ポリマー） １．５９９
【０１３８】
[合成例２－２]
Ｂｉｓ－ＤＰＤＭＳの合成
　合成例２－１記載のＰｈ2ＨＳｉＯＳｉＨＰｈ2の代わりにＰｈ（ＣＨ3）ＨＳｉＯＳｉ
Ｈ（ＣＨ3）Ｐｈを用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＤＰＤＭ
Ｓを得た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１３９】
【化３８】

【０１４０】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）: δ０．６６ （ｓ， ６Ｈ），δ１．０８ （ｍ
， ４Ｈ）， １．５８ （ｍ， ４Ｈ）， １．８７ （ｓ， ６Ｈ）， ３．９４ （ｄｄ， 
４Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２Ｈ）， ６．００ （ｓ， ２Ｈ）， ７．３０ （ｍ， ６Ｈ
）， ７．４４ （ｍ， ４Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）: δ１．６，１１．８， １８．２， ２２．７
， ６６．８， １２４．８， １２７．８， １２９．８， １３４．４， １３５．９， 
１３６．６， １５７．２ （ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５３３
　　　　（ポリマー） １．５５９
【０１４１】
[合成例２－３]
Ｂｉｓ－ＤＰＤＥＳの合成
　合成例２－１記載のＰｈ2ＨＳｉＯＳｉＨＰｈ2の代わりにＰｈ（ＣＨ2ＣＨ3）ＨＳｉＯ
ＳｉＨ（ＣＨ2ＣＨ3）Ｐｈを用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－
ＤＰＤＥＳを得た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１４２】
【化３９】

【０１４３】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）: δ０．９０ （ｍ， ６Ｈ），δ１．０６ （ｍ
， ４Ｈ）， １．４９（ｓ， ６Ｈ），１．５７ （ｍ， ４Ｈ）， １．８８ （ｓ， ６Ｈ
）， ３．９６ （ｄｄ， ４Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２Ｈ）， ６．０３ （ｓ， ２Ｈ）
， ７．３１ （ｍ， ６Ｈ）， ７．４５ （ｍ， ４Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）: δ５．４， ８．４， １１．７， １８．３
， ２２．７， ６７．０， １２４．９， １２７．６， １２９．７， １３４．５， １
３６．０， １３６．７， １５７．４ （ｐｐｍ）
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屈折率：（モノマー） １．５２７
　　　　（ポリマー） １．５５２
【０１４４】
[合成例２－４]
Ｂｉｓ－ＴＭＰＳの合成
　合成例２－１記載のＰｈ2ＨＳｉＯＳｉＨＰｈ2の代わりに[Ｐｈ（ＣＨ3）]2ＨＳｉＯＳ
ｉＨ[Ｐｈ（ＣＨ3）]2を用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＴＭ
ＰＳを得た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１４５】
【化４０】

【０１４６】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１．０７ （ｍ， ４Ｈ）， １．５８ （ｍ，
 ４Ｈ）， １．８８ （ｓ， ６Ｈ）， ２．０５（ｓ， ３Ｈ）， ３．９３ （ｄｄ， ４
Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２Ｈ）， ６．０２ （ｓ， ２Ｈ）， ７．２５ （ｍ， ８Ｈ）
， ７．３９ （ｍ， ８Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１１．８， １８．２， ２０．９， ２２．
７， ６６．８， １２４．８， １２７．８， １２９．８， １３４．４， １３５．９，
 １３８．６， １５７．２ （ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５５５
　　　　（ポリマー） １．５８７
【０１４７】
[合成例２－５]
Ｂｉｓ－ＴＢＰＳの合成
　合成例２－１記載のＰｈ2ＨＳｉＯＳｉＨＰｈ2の代わりに[Ｐｈ（Ｂｒ）]2ＨＳｉＯＳ
ｉＨ[Ｐｈ（Ｂｒ）]2を用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＴＢ
ＰＳを得た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１４８】

【化４１】

【０１４９】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
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1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１．０６ （ｍ， ４Ｈ）， １．５９ （ｍ，
 ４Ｈ）， １．８８ （ｓ， ６Ｈ）， ３．９６ （ｄｄ， ４Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２
Ｈ）， ６．０４ （ｓ， ２Ｈ）， ７．４４ （ｍ， ８Ｈ）， ７．５４ （ｍ， ８Ｈ） 
（ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１１．８， １８．２， ２２．９， ６６．
７， １２４．５， １２７．８， １２９．８， １３４．４， １３５．９， １３８．１
， １５７．２ （ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５７１
　　　　（ポリマー） １．６０６
【０１５０】
[合成例２－６]
Ｂｉｓ－ＴＦＰＳの合成
　合成例２－１記載のＰｈ2ＨＳｉＯＳｉＨＰｈ2の代わりに[Ｐｈ（Ｆ5）]2ＨＳｉＯＳｉ
Ｈ[Ｐｈ（Ｆ5）]2を用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＴＢＰＳ
を得た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１５１】
【化４２】

【０１５２】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１．０８ （ｍ， ４Ｈ）， １．５９ （ｍ，
 ４Ｈ）， １．８６ （ｓ， ６Ｈ）， ３．９４ （ｄｄ， ４Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２
Ｈ）， ５．９９ （ｓ， ２Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１１．６， １８．２， ２２．７， ６６．
８， １２４．８， １３２．９， １３４．４， １３５．９， １３６．６， １４０．６
， １５７．２ （ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５７６
　　　　（ポリマー） １．６０８
【０１５３】
[合成例２－７]
Ｂｉｓ－ＴＰＥＳの合成
　合成例２－１記載のアリルメタクリレートの代りに２－アリロキシエチルメタクリレー
ト（Ｍｏｎｏｍｅｒ－Ｐｏｌｙｍｅｒ＆Ｄａｊａｃ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ， ＩＮＣ
）を用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＴＰＥＳを得た。本合成
例の化学反応式を以下に示す。
【０１５４】
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【化４３】

【０１５５】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１．０８ （ｍ， ４Ｈ）， １．５８ （ｍ，
 ４Ｈ）， １．８７ （ｓ， ６Ｈ）， ３．３７（ｄｄ， ４Ｈ）， ３．６５（ｄｄ， ４
Ｈ）， ３．９４ （ｄｄ， ４Ｈ）， ５．４８ （ｓ， ２Ｈ）， ６．００ （ｓ， ２Ｈ
）， ７．３０ （ｍ， １２Ｈ）， ７．４４ （ｍ， ８Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１１．８， １８．２， ２２．７， ６６．
８， ６９．９， ７３．１， １２４．８， １２７．８， １２９．８， １３４．４， 
１３５．９， １３６．６， １５７．２ （ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５５９
　　　　（ポリマー） １．５８１
【０１５６】
[合成例２－８]
Ｂｉｓ－ＴＰＨＳの合成
　合成例２－１記載のアリルメタクリレートの代りに合成例１－２で得られたメタクリル
酸ヘキセニルを用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＴＰＨＳを得
た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１５７】
【化４４】

【０１５８】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ０．７５ （ｍ， ４Ｈ）， １．２４ （ｓ，
 １２Ｈ）， １．６６ （ｍ， ４Ｈ）， １．９２ （ｓ， ６Ｈ）， ４．１１ （ｄｄ， 
４Ｈ）， ５．５３ （ｓ， ２Ｈ）， ６．１１ （ｓ， ２Ｈ）， ７．２９ （ｍ， １２
Ｈ）， ７．４４ （ｍ， ８Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１４．６， １８．４， ２２．５， ２３．
９， ２６．０， ２８．８， ２９．４， ２９．５， ３３．５， ６５．０， ６７．４
， １２４．６， １２７．７， １２８．９， １２９．１， １３３．３， １３４．２，
 １３６．７， １３６．６， １６７．５（ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５５８
　　　　（ポリマー） １．５８６
【０１５９】
[合成例２－９]
Ｂｉｓ－ＴＰＵＳの合成
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　合成例２－１記載のアリルメタクリレートの代りに合成例１－１で得られたメタクリル
酸ウンデセニルを用いて合成例２－１と同様の合成操作を行うことでＢｉｓ－ＴＰＵＳを
得た。本合成例の化学反応式を以下に示す。
【０１６０】
【化４５】

【０１６１】
　上記方法により得られた化合物の1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、屈折率のデータは、以
下の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（２７０ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ０．７３ （ｍ， ４Ｈ）， １．２３ （ｓ，
 ３２Ｈ）， １．６６ （ｍ， ４Ｈ）， １．９３ （ｓ， ６Ｈ）， ４．１３ （ｄｄ， 
４Ｈ）， ５．５３ （ｓ， ２Ｈ）， ６．１０ （ｓ， ２Ｈ）， ７．３０ （ｍ， １２
Ｈ）， ７．４４ （ｍ， ８Ｈ） （ｐｐｍ）
13Ｃ－ＮＭＲ（１００ＭＨｚ ＣＤＣｌ3）:δ１４．４， １８．２， ２２．３， ２３．
９， ２６．１， ２８．８， ２９．３， ２９．６， ３３．７， ６４．９， ６７．１
， １２４．７， １２７．７， １２８．６， １２９．２， １３３．３， １３４．４，
 １３６．６， １３６．８， １６７．３（ｐｐｍ）
屈折率：（モノマー） １．５５１
　　　　（ポリマー） １．５７８
【０１６２】
[実施例１]
　合成例２－１で合成したＢｉｓ－ＴＰＳ１００重量部に、光重合触媒として、ＣＱ０．
５重量部、ＢＨＴ０．０５重量部及びＰＤＥ１．０重量部を均一に溶解して、光重合性の
重合性単量体組成物を調製した。さらに、重合性単量体組成物１００重量部を、γ－メタ
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（以下、γ－ＭＰＳ）でシラン処理したシ
リカ粉末（日本アエロジル社製、アエロジル１３０、平均粒径０．０２０μｍ）４０重量
部及びγ－ＭＰＳでシラン処理したバリウムガラス（ショット社製、ショット８２３５、
平均粒径２．５μｍ）５３０重量部と混練して歯科用組成物を得、これを歯科用コンポジ
ットレジンとした。なお、シラン処理は、シリカ粉末については、シリカ粉末１００ｇ、
γ－ＭＰＳ４０．０ｇ、酢酸０．１６ｇ、及び蒸留水８０ｍＬをビーカーに入れ、１時間
室温下で攪拌し、水を凍結乾燥により除去した後、９０℃で３時間加熱することにより行
った。また、バリウムガラスについては、バリウムガラス１００ｇ、γ－ＭＰＳ１．０ｇ
、酢酸０．１６ｇ、及び蒸留水８０ｍＬを用いてシリカ粉末のシラン処理と同様に行った
。この歯科用コンポジットレジンについて、稠度を測定し、その硬化物について、曲げ強
度、弾性率、透明度、線重合収縮率を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１６３】
[実施例２～９]
　実施例１において、Ｂｉｓ－ＴＰＳの代わりに、Ｂｉｓ－ＤＰＤＭＳ（実施例２）、Ｂ
ｉｓ－ＤＰＤＥＳ（実施例３）、Ｂｉｓ－ＴＭＰＳ（実施例４）、Ｂｉｓ－ＴＢＰＳ（実
施例５）、Ｂｉｓ－ＴＦＰＳ（実施例６）、Ｂｉｓ－ＴＰＥＳ（実施例７）、Ｂｉｓ－Ｔ
ＰＨＳ（実施例８）、Ｂｉｓ－ＴＰＵＳ（実施例９）を用いた以外は、実施例１と同様の
組成の歯科用コンポジットレジンを調製した。該コンポジットレジンの稠度を測定し、そ
の硬化物について、曲げ強度、弾性率、透明度、線重合収縮率を測定した。測定結果を表
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【０１６４】
[比較例１]
　実施例１において、Ｂｉｓ－ＴＰＳの代わりにＢｉｓ－ＴＭＳ（Ｇｅｌｅｓｔ社）を用
いた以外は、実施例１と同様の組成の歯科用コンポジットレジンを調製した。該コンポジ
ットレジンの稠度を測定し、その硬化物について、曲げ強度、弾性率、透明度、線重合収
縮率を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１６５】
[比較例２]
　比較例１において、Ｂｉｓ－ＴＭＳの代わりにＢｉｓ－ＴＭＰＳＡ（Ｕｎｉｔｅｄ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社）を用いた以外は、比較例１と同様の組成
の歯科用コンポジットレジンを調製した。該コンポジットレジンの稠度を測定し、その硬
化物について、曲げ強度、弾性率、透明度、線重合収縮率を測定した。測定結果を表１に
示す。
【０１６６】
[比較例３～５]
　比較例１において、Ｂｉｓ－ＴＭＳの代わりにＢｉｓ－ＧＭＡ（比較例３）、Ｂｉｓ－
ＧＭＡ（５０重量部）と３Ｇ（５０重量部）（比較例４）、ＵＤＭＡ（比較例５）を用い
た以外は比較例１と同様の組成の歯科用コンポジットレジンを調製した。該コンポジット
レジンの稠度を測定し、その硬化物について、曲げ強度、弾性率、透明度、線重合収縮率
を測定した。測定結果を表１に示す。
【０１６７】
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【表１】

【０１６８】
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　表１より、Ｂｉｓ－ＴＰＳを重合性単量体として用いた実施例１の歯科用コンポジット
レジンは、曲げ強度が１２４ＭＰａ、弾性率が１４．５Ｍｐａと優れた機械的性質を示し
た。また、線重合収縮率も小さく、稠度も良好な範囲にあった。すなわち、機械的強度、
重合収縮及び粘性についてバランスよく良好な物性を有していた。
【０１６９】
　同様にＢｉｓ－ＤＰＤＭＳ（実施例２）、Ｂｉｓ－ＤＰＤＥＳ（実施例３）、Ｂｉｓ－
ＴＭＰＳ（実施例４）、Ｂｉｓ－ＴＢＰＳ（実施例５）、Ｂｉｓ－ＴＦＰＳ（実施例６）
、Ｂｉｓ－ＴＰＥＳ（実施例７）、Ｂｉｓ－ＴＰＨＳ（実施例８）、Ｂｉｓ－ＴＰＵＳ（
実施例９）についても、それらを用いたコンポジットレジンがバランスの取れた物性を有
していた。
【０１７０】
　また、合成例２－１～２－９の重合性単量体は屈折率が高く、その重合体は、いずれも
屈折率が１．５５以上であった。このことから、これらの重合性単量体を、バリウムガラ
スなどのＸ線造影性を有する屈折率の高い無機フィラーと組み合わせると、屈折率差を小
さく調節することができ、その結果、コンポジットレジンの高い透明性を得ることができ
ると言える。実際に、合成例２－１～２－９の重合性単量体を含むコンポジットレジン（
実施例１～９のコンポジットレジン）について透明度を評価した結果を見ても、高い透明
度が得られている。
【０１７１】
　これに対し、同様にケイ素を持った重合性単量体であるＢｉｓ－ＴＭＳを用いた比較例
１では、曲げ強度、弾性率がいずれも大きく劣り、線重合収縮率も実施例のコンポジット
レジンと比較して大きかった。Ｂｉｓ－ＴＭＰＳＡを用いた比較例２においても、線重合
収縮率が実施例のコンポジットレジンと比較して大きく、Ｂｉｓ－ＴＭＰＳＡの重合体の
屈折率も低いことから高い透明度を得ることができなかった。
【０１７２】
　また、従来歯科用コンポジットレジンに使われているＢｉｓ－ＧＭＡ、ＵＤＭＡについ
ては、それ単独では、フィラーと混合してもモノマーとフィラーの馴染みが悪く、ペース
ト状の組成物を得ることはできず、歯科用コンポジットレジンを作製することができなか
った。
【０１７３】
　希釈剤として３Ｇを、Ｂｉｓ－ＧＭＡと併用して作製した歯科用コンポジットレジン（
比較例４）は、曲げ強度は実施例１～９と同等であるものの、線重合収縮率が１．４９（
lin%）と非常に大きく、歯科用コンポジットレジンとしては実施例のものの方がバランス
的に優れていた。
【０１７４】
　以上のように、重合性単量体（１）を含む歯科用組成物をコンポジットレジンに用いる
と、重合収縮率が低く、審美性及び機械的性質に優れた硬化物を与えることができること
が示された。
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