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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　歯科用水系接着性組成物（Ａ）と歯科用硬化性組成物（Ｂ）から構成される歯科用接着
材料キットであって、
　前記歯科用水系接着性組成物（Ａ）は、酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単
量体（ａ）、バナジウム化合物（ｂ）、水（ｃ）、アミノ基を含有する（メタ）アクリル
系重合性単量体（ｄ）及び重合禁止剤（ｉ）を含有し、
　前記重合禁止剤（ｉ）の配合量が、前記バナジウム化合物（ｂ）１００重量部に対して
２５～１０００重量部であり、
　前記歯科用硬化性組成物（Ｂ）は、酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量
体（ｅ）、ハイドロパーオキサイド（ｆ）、光重合開始剤（ｇ）、及びフィラー（ｈ）を
含有し、チオ尿素化合物及びボレート化合物を含有せず、
　前記歯科用硬化性組成物（Ｂ）が１材型である、歯科用接着材料キット。
【請求項２】
　前記歯科用水系接着性組成物（Ａ）が、酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性
単量体（ｅ）を含有する、請求項１に記載の歯科用接着材料キット。
【請求項３】
　前記酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）が、酸性基を含有しな
い親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１）を含有する、請求項２に記載の歯科用
接着材料キット。
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【請求項４】
　前記酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１）が、単官能性
の酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体を含有する、請求項３に記
載の歯科用接着材料キット。
【請求項５】
　前記アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ｄ）が、３級アミノアルキ
ル（メタ）アクリル酸エステルを含有する、請求項１～４のいずれか１項に記載の歯科用
接着材料キット。
【請求項６】
　前記３級アミノアルキル（メタ）アクリル酸エステルが、単官能性の３級アミノアルキ
ル（メタ）アクリル酸エステルを含有する、請求項５に記載の歯科用接着材料キット。
【請求項７】
　前記歯科用硬化性組成物（Ｂ）が、バナジウム化合物（ｂ）を含有しない、請求項１～
６のいずれか１項に記載の歯科用接着材料キット。
【請求項８】
　前記歯科用硬化性組成物（Ｂ）が、重合促進剤（ｊ）（ボレート化合物を除く）を含有
する、請求項１～７のいずれか１項に記載の歯科用接着材料キット。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の歯科用接着材料キットから構成される支台築造材
料キット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歯科用接着材料キットに関する。詳しくは、保存安定性に優れ、かつ歯質に
対して光重合で高い接着耐久性を示す、水系接着性組成物と硬化性組成物とを有する歯科
用接着材料キットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　歯牙の修復治療のために、接着材料が使用されている。その接着材料としては、ラジカ
ル重合性単量体、重合開始剤等を含むレジン系の硬化性組成物が汎用されている。
【０００３】
　レジン系の硬化性組成物については、歯質に対する接着性を高めるべく、大別すると、
従来、２種の提案がなされている。１つは、接着対象である歯質との化学的・物理的相互
作用を高めることを意図した酸性基を含有するラジカル重合性単量体に関する提案であり
、もう１つは、酸性基を含有するラジカル重合性単量体を含有する硬化性組成物を歯質上
で効率的に重合硬化させることを意図した重合開始剤に関する提案である。
【０００４】
　これらのレジン系の硬化性組成物による歯科用接着材として、歯質の表面に、酸性基を
含有する重合性単量体と親水性重合性単量体とを含有するセルフエッチングプライマー及
び／又はボンディング材を塗布する、いわゆるセルフエッチング型の接着材が汎用されて
いる。
【０００５】
　ここで、歯科用接着材が歯質、特に象牙質に対して十分な接着力を発現するためには、
象牙質表面を酸性成分で溶かす脱灰作用、重合性単量体成分が象牙質のコラーゲンに浸透
する浸透作用、及び浸透した重合性単量体成分が硬化してコラーゲンとのハイブリッド層
を形成する硬化作用を有することが必要である。
【０００６】
　しかしながら、歯質にレジン系の硬化性組成物を接着させる場合、接着界面に存在する
酸素による硬化阻害に因り、上記の脱灰作用、浸透作用、硬化作用のうち、硬化作用が低
下して十分な接着強さが得られないことが多い。この種の硬化阻害は、酸素を多量に含有
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する歯牙の象牙質に硬化性組成物を接着させる場合に、より顕著に起こる。さらに、歯牙
の根管内部の象牙質は水分が多いために溶存酸素による重合阻害が特に顕著である。
【０００７】
　一方、近年、短時間での処置が可能である光重合を用いた治療が、光照射器が著しく進
歩したことによって、光が届きにくい根管内部から充填修復する支台築造材料においても
、利用されるようになった。しかしながら、光は上部から照射され、硬化は上部から開始
されるため、重合による収縮の歪みと応力が歯質界面に集中し、充填材の脱落を誘発する
リスクが高まる可能性があった。
【０００８】
　さらに、従来、接着材を塗布した後に一度光照射し、充填材を充填して二度目の光照射
を行っていたが、プライマーを塗布した後、光照射することなく充填材を充填し、光重合
するという一度の光照射で完結するシステムが要求されるようになり、充填材の脱落を誘
発するリスクはさらに高まっている。そのシステムに対応し、硬化する際に歯質界面で酸
素による硬化阻害を有効に抑制して重合硬化反応を促進したレドックス重合開始剤が提案
されている。
【０００９】
　特許文献１に記載の接着キットは、前処理材に遷移金属化合物を配合し、接着材にハイ
ドロパーオキサイド及びピリジルチオ尿素を配合することによって、高い接着強さを達成
した例である。また、特許文献２に記載の歯科充填修復キットは、前処理材に遷移金属化
合物、充填材にハイドロパーオキサイドを配合し、前処理材にアミン、充填材にアリール
ボレート化合物を配合しないことによって、高い接着強さと材料の保存安定性を達成した
例である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】ＷＯ２０１３／０４６６４８号
【特許文献２】特開２００９－１６７１３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、特許文献１の接着キットは、化学重合した場合の接着強さは優れること
が記載されているが、光照射した場合の接着強さについては何ら記載されていない。一方
、特許文献２の前処理材はアミンを含有していないため、前処理材のｐＨが低くなりやす
く、特に象牙質おいては過脱灰となり、接着耐久性の低下が懸念されるが、接着耐久性に
ついては何ら記載されていない。
【００１２】
　そこで本発明は、材料の保存安定性に優れつつも、光重合した場合の象牙質に対する接
着耐久性が優れる歯科用接着材料キットを提供することを目的とする。特に、本発明は、
材料の保存安定性に優れる上、短時間の光照射であっても象牙質に対する接着耐久性が優
れる歯科用接着材料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】
【００１３】
　本発明は、歯科用水系接着性組成物（Ａ）と歯科用硬化性組成物（Ｂ）から構成される
歯科用接着材料キットであって、
　前記歯科用水系接着性組成物（Ａ）は、酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単
量体（ａ）、バナジウム化合物（ｂ）、水（ｃ）、アミノ基を含有する（メタ）アクリル
系重合性単量体（ｄ）及び重合禁止剤（ｉ）を含有し、
　前記重合禁止剤（ｉ）の配合量が、前記バナジウム化合物（ｂ）１００重量部に対して
２５～１０００重量部であり、
　前記歯科用硬化性組成物（Ｂ）は、酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量
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体（ｅ）、ハイドロパーオキサイド（ｆ）、光重合開始剤（ｇ）、及びフィラー（ｈ）を
含有し、チオ尿素化合物を含有しない、歯科用接着材料キットを提供する。
【００１４】
　また、本発明は、前記歯科用接着材料キットから構成される支台築造材料キットを提供
する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の歯科用接着材料キットによれば、材料の保存安定性に優れ、かつ象牙質等の歯
質に対する優れた接着耐久性が得られる。特に、本発明の歯科用接着材料キットによれば
、材料の保存安定性に優れる上、短時間の光照射であっても象牙質に対して優れた接着耐
久性が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の歯科用接着材料キットは、歯科用水系接着性組成物（Ａ）と歯科用硬化性組成
物（Ｂ）から構成される歯科用接着材料キットを含有し、歯科用水系接着性組成物（Ａ）
は、酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）、バナジウム化合物（ｂ）
、水（ｃ）、アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ｄ）及び重合禁止剤
（ｉ）を含有し、前記重合禁止剤（ｉ）の配合量が、前記バナジウム化合物（ｂ）１００
重量部に対して２５～１０００重量部であり、歯科用硬化性組成物（Ｂ）は、酸性基を含
有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）、ハイドロパーオキサイド（ｆ）、光重
合開始剤（ｇ）、及びフィラー（ｈ）を含有し、チオ尿素化合物を含有しないことに特徴
を有する。
【００１７】
　本発明者の詳細な検討により、接着性を発現するだけでなく、重合促進剤である酸性基
を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）、レドックス重合開始剤の還元剤であ
るバナジウム化合物（ｂ）、水（ｃ）、アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単
量体（ｄ）及び所定量の重合禁止剤（ｉ）を含有する水系接着性組成物と、酸性基を含有
しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）、レドックス重合開始剤の酸化剤であるハ
イドロパーオキサイド（ｆ）、光重合開始剤（ｇ）、及びフィラー（ｈ）を含有し、チオ
尿素化合物を含有しない硬化性組成物とによる２ステップ型の硬化システムによれば、高
い接着耐久性と材料の保存安定性が得られることが見出された。
【００１８】
　まず、歯科用水系接着性組成物（Ａ）について詳細に説明する。水系接着性組成物（Ａ
）には、酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）が含まれる。酸性基を
含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）は、歯質の脱灰を促進し、歯質への接着
性を向上させるだけでなく、接着界面での化学重合を促進させる。なお、本明細書におい
て、「（メタ）アクリル」とは、メタクリル又はアクリルを意味し、「（メタ）アクリロ
イル」とは、メタクリロイル又はアクリロイルを意味する。
【００１９】
　酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）としては、例えば、リン酸基
、ピロリン酸基、チオリン酸基、ホスホン酸基、カルボン酸基、スルホン酸基等の酸性基
を少なくとも１個有し、且つ（メタ）アクリロイル基を少なくとも１個有する（メタ）ア
クリル系重合性単量体が挙げられる。酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体
（ａ）は、１種単独で又は２種以上を適宜組み合わせて使用することができる。酸性基を
含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）の具体例を以下に示す。
【００２０】
　リン酸基を含有する（メタ）アクリル系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
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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）アクリロイルオキシエイコシ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、２－メタクリ
ロイルオキシエチル－（４－メトキシフェニル）ハイドロジェンホスフェート、２－メタ
クリロイルオキシプロピル－（４－メトキシフェニル）ハイドロジェンホスフェート等の
単官能性のリン酸基含有（メタ）アクリル酸エステル並びにこれらの酸塩化物、アルカリ
金属塩及びアミン塩；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等の二官能性のリン酸基含有（メ
タ）アクリル酸エステル並びにこれらの酸塩化物、アルカリ金属塩及びアミン塩が挙げら
れる。
【００２１】
　ピロリン酸基を含有する（メタ）アクリル系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〕並びにこれらの酸塩化物、アルカリ金属塩及びアミン塩が
挙げられる。
【００２２】
　チオリン酸基を含有する（メタ）アクリル系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
オキシエ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、アンモニウム塩が挙げられる。
【００２３】
　ホスホン酸基を含有する（メタ）アクリル系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ホスホノアセテート、１０－（メタ）ア
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クリロイルオキシデシル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
ンモニウム塩が挙げられる。
【００２４】
　カルボン酸基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体としては、分子内に１個のカ
ルボキシ基又はその酸無水物基を有する単官能性重合性単量体；分子内に複数（２個以上
）のカルボキシ基又はその酸無水物基を有する単官能性重合性単量体等が挙げられる。
【００２５】
　分子内に１個のカルボキシ基又はその酸無水物基を有する単官能性重合性単量体として
は、例えば、（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、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、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、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及びこれら
の化合物のカルボキシ基を酸無水物基化した化合物が挙げられる。
【００２６】
　分子内に複数のカルボキシ基又はその酸無水物基を有する単官能性重合性単量体として
は、例えば、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、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が挙げられる。
【００２７】
　スルホン酸基を含有する（メタ）アクリル系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、２－スルホエチル（メタ）アクリレートが
挙げられる。
【００２８】
　上述の酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）の中でも、接着性組成
物として用いた場合に接着強さが良好である観点から、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、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、１
１－（メタ）アクリロイルオキシウンデカン－１，１－ジカルボン酸、及び、２－メタク
リロイルオキシエチルジハイドロジェンホスフェートとビス（２－メタクリロイルオキシ
エチル）ハイドロジェンホスフェートとの混合物からなる群より選ばれる１種以上が好ま
しい。
【００２９】
　水系接着性組成物（Ａ）における酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（
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ａ）の配合量は、水系接着性組成物（Ａ）に含まれる重合性単量体及び溶媒の総量１００
重量部中において、１～４５重量部が好ましく、５～４０重量部がより好ましく、１０～
３８重量部がさらに好ましい。なお、重合性単量体及び溶媒の総量とは、酸性基を含有す
る（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）、水（ｃ）、アミノ基を含有する（メタ）アク
リル系重合性単量体（ｄ）、有機溶媒及びその他の重合性単量体（例えば、酸性基を含有
しない(メタ)アクリル系重合性単量体（ｅ））の合計量のことをいう。重合性単量体及び
溶媒の総量１００重量部中における、ある成分の配合量とは、重合性単量体成分及び溶媒
の合計量を１００重量％に換算した際の、当該ある成分の配合量（重量％）を意味する。
よって、それぞれの成分の合計量は１００重量部を超えない。
【００３０】
　バナジウム化合物（ｂ）は、レドックス重合の還元剤として機能する成分である。水系
接着性組成物（Ａ）中のバナジウム化合物（ｂ）としては、好ましくはＩＶ価及び／又は
Ｖ価のバナジウム化合物類である。ＩＶ価及び／又はＶ価のバナジウム化合物類としては
、例えば、四酸化二バナジウム（ＩＶ）、バナジルアセチルアセトナート（ＩＶ）、シュ
ウ酸バナジル（ＩＶ）、硫酸バナジル（ＩＶ）、オキソビス（１－フェニル－１，３－ブ
タンジオネート）バナジウム（ＩＶ）、ビス（マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）
、五酸化バナジウム（Ｖ）、メタバナジン酸ナトリウム（Ｖ）、メタバナジン酸アンモン
（Ｖ）等が好適に用いられる。これらのバナジウム化合物の中でも、バナジルアセチルア
セトナート（ＩＶ）、ビス（マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）が好ましく、バナ
ジルアセチルアセトナート（ＩＶ）が最も好ましく用いられる。バナジウム化合物（ｂ）
は、１種単独で又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【００３１】
　水系接着性組成物（Ａ）におけるバナジウム化合物（ｂ）の配合量は、水系接着性組成
物（Ａ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量部に対して、０．０００１重量部以上
であると、硬化速度が遅延しないため好ましく、より好適には０．０００５重量部以上で
あり、さらに好適には０．００１重量部以上である。また、前記重合性単量体の総量１０
０重量部に対して、１０重量部以下であると、接着性組成物の硬化物から重合開始剤残渣
の溶出が起こるおそれがないため好ましく、より好適には５．０重量部以下であり、さら
に好適には１．０重量部以下である。
【００３２】
　本発明の水系接着性組成物（Ａ）には、水（ｃ）が含まれる。水（ｃ）は、歯質に対す
る組成物の浸透促進に寄与する。また、酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量
体（ａ）、バナジウム化合物（ｂ）及びハイドロパーオキサイド（ｆ）を溶解させ、重合
開始に寄与する物質の溶解、反応場としても機能する。
【００３３】
　水系接着性組成物（Ａ）における水（ｃ）の配合量は、水系接着性組成物（Ａ）に含ま
れる重合性単量体及び溶媒の総量１００重量部中において、５～７５重量部が好ましく、
１０～６０重量部がより好ましく、１５～４５重量部がさらに好ましい。
【００３４】
　本発明の歯科用接着材料キットの水系接着性組成物（Ａ）は、アミノ基を含有する（メ
タ）アクリル系重合性単量体（ｄ）を含む。アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合
性単量体（ｄ）は、水系接着性組成物のｐＨを調整する成分であり、特に象牙質に適用し
た際に過剰に脱灰されることを抑制し、浸透、硬化に適度な脱灰とするだけでなく、水系
接着性組成物（Ａ）の保存安定性を良好にする。水系接着性組成物（Ａ）のｐＨとしては
、４．０未満が好ましく、１．２～３．５がより好ましく、１．５～３．０がさらに好ま
しい。
【００３５】
　アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ｄ）としては、１級アミノアル
キル（メタ）アクリル酸エステル、１級アミノアルキル（メタ）アクリル酸アミド、２級
アミノアルキル（メタ）アクリル酸エステル、２級アミノアルキル（メタ）アクリル酸ア
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ミド、３級アミノアルキル（メタ）アクリル酸エステル、３級アミノアルキル（メタ）ア
クリル酸アミド、１級アミノフェニル（メタ）アクリル酸エステル、１級アミノフェニル
（メタ）アクリル酸アミド、２級アミノフェニル（メタ）アクリル酸エステル、２級アミ
ノフェニル（メタ）アクリル酸アミド、３級アミノフェニル（メタ）アクリル酸エステル
、３級アミノフェニル（メタ）アクリル酸アミドが挙げられる。これらは、１種単独又は
２種以上を併用して使用することができる。これらの中でも、組成物中で酸性基を含有す
る（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）と安定な水溶性の塩を形成し、かつ該塩も歯質
に対して優れた接着性を発現するため、アミノアルキル（メタ）アクリル酸エステルが好
ましく、重合阻害及び硬化物の変色が起こりにくい点から、３級アミノアルキル（メタ）
アクリル酸エステルがより好ましく、単官能性の３級アミノアルキル（メタ）アクリル酸
エステルがさらに好ましい。
【００３６】
　アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ｄ）としては、２－（ジメチル
アミノ）エチル（メタ）アクリレート、２－（ジエチルアミノ）エチル（メタ）アクリレ
ート、２－（ジプロピルアミノ）エチル（メタ）アクリレート、６－（ジエチルアミノ）
ヘキシル（メタ）アクリレート、６－（ジメチルアミノ）ヘキシル（メタ）アクリレート
、Ｎ－メチルジエタノールアミンジ（メタ）アクリレート、トリエタノールアミンジ（メ
タ）アクリレートが挙げられる。これらの中でも硬化性に優れることから、３級アミノ基
含有（メタ）アクリル酸エステルが好ましく、２－（ジメチルアミノ）エチル（メタ）ア
クリレート、２－（ジエチルアミノ）エチル（メタ）アクリレート等の単官能性の３級ア
ミノ基含有（メタ）アクリル酸エステルがより好ましい。
【００３７】
　水系接着性組成物（Ａ）におけるアミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体
（ｄ）の配合量は、水系接着性組成物（Ａ）に含まれる重合性単量体及び溶媒の総量１０
０重量部中において、０．１～２０重量部が好ましく、０．４～１０重量部がより好まし
く、１．０～６．０重量部がさらに好ましい。アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重
合性単量体（ｄ）の配合量が０．１～２０重量部の場合、接着性と保存安定性が良好に保
持される。
【００３８】
　水系接着性組成物（Ａ）は、酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ
）を含んでいてもよい。本発明に用いられる酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合
性単量体（ｅ）は、歯質内部へ浸透し、硬化物の重合度を向上させ接着力を向上させる。
水系接着性組成物（Ａ）に含まれる酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体
（ｅ）としては、酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１）が
好ましい。酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１）としては
、単官能性の親水性（メタ）アクリル系重合性単量体が好ましい。酸性基を含有しない（
メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）は、１種単独又は２種以上を併用して使用すること
ができる。
【００３９】
　酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）とは、酸性基（リン酸基、
ピロリン酸基、チオリン酸基、ホスホン酸基、カルボン酸基、スルホン酸基等）を含有せ
ず、分子内に少なくとも１個の（メタ）アクリロイル基を有する重合性単量体を意味し、
酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）としては、例えば、（メタ）
アクリル酸エステル、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアミド誘導体等が挙げ
られる。
【００４０】
　酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）としては、（メタ）アクリ
ロイル基を複数（２個以上）有する多官能性単量体（多官能性（メタ）アクリル系重合性
単量体）及び（メタ）アクリロイル基を１個有する単官能性単量体（単官能性（メタ）ア
クリル系重合性単量体）に大別される。
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【００４１】
　多官能性（メタ）アクリル系重合性単量体としては、芳香族化合物系の二官能性（メタ
）アクリル酸エステル、芳香族化合物系の二官能性（メタ）アクリルアミド誘導体、脂肪
族化合物系の二官能性（メタ）アクリル酸エステル、脂肪族化合物系の二官能性（メタ）
アクリルアミド誘導体、三官能性以上の（メタ）アクリル酸エステル、三官能性以上の（
メタ）アクリルアミド誘導体が挙げられる。酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合
性単量体（ｅ）の具体例としては、後記する歯科用硬化性組成物（Ｂ）に用いられるもの
と同様のものが挙げられる。
【００４２】
　本明細書において、酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１
）とは、２５℃における水に対する溶解度が５重量％以上の酸性基を含有しない親水性ラ
ジカル重合性単量体を意味し、同溶解度が１０重量％以上のものが好ましく、同溶解度が
３０重量％以上のものがより好ましい。
【００４３】
　酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１）は、単官能性（ｅ
１－１）、二官能性（ｅ１－２）、三官能性以上（ｅ１－３）のいずれのものであっても
よい。
【００４４】
　酸性基を含有しない単官能性親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１－１）とし
ては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）ア
クリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、１，３－ジヒドロキシプロ
ピル（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、２－
ヒドロキシブチル（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、グリセロールモノ（メタ）アクリレート、エリスリトールモノ（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、メトキシポリエチレング
リコール（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロイルモルホリン、ジエチル（メタ）ア
クリルアミド等が挙げられ、これらの中でも、象牙質のコラーゲン層への浸透性の改善の
観点から、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ
）アクリレート、グリセロールモノ（メタ）アクリレート、エリスリトールモノ（メタ）
アクリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、（メタ）アクリ
ロイルモルホリン、ジエチル（メタ）アクリルアミドが好ましく、２－ヒドロキシエチル
メタクリレートが特に好ましい。
【００４５】
　酸性基を含有しない二官能性親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１－２）とし
ては、エリスリトールジ（メタ）アクリレート、ソルビトールジ（メタ）アクリレート、
マンニトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、
ジペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート
、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
、Ｎ，Ｎ’－エチレンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－プロピレンビス（メタ）
アクリルアミド、ブチレンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－（ジメチル）エチレ
ンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－１，３－プロピレンビス（メタ）
アクリルアミド、ビス［２－（２－メチル－（メタ）アクリルアミノ）エトキシカルボニ
ル］ヘキサメチレンジアミン、２，２，４－トリメチルヘキサメチレン－１，６－ビス（
メタ）アクリルアミド等が挙げられ、これらの中でも、歯質への浸透性及び架橋性のバラ
ンスの観点からグリセロールジ（メタ）アクリレート、１，２－ビス（３－メタクリロイ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エタン、Ｎ，Ｎ’－プロピレンビス（メタ）アク
リルアミド、Ｎ，Ｎ’－（ジメチル）エチレンビス（メタ）アクリルアミド及びＮ，Ｎ’
－ジエチル－１，３－プロピレンビス（メタ）アクリルアミドが好ましく、１，２－ビス
（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エタンがより好ましい。
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【００４６】
　酸性基を含有しない三官能性以上の親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１－３
）の例としては、ペンタエリスリトールトリ（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、ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジ
ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メ
タ）アクリレート等が挙げられ、これらの中でも、歯質への浸透性及び架橋性のバランス
の観点からジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトー
ルペンタ（メタ）アクリレートが好ましい。
【００４７】
　水系接着性組成物（Ａ）中の酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量
体（ｅ１）の配合量は、２５～７０重量％であることが好ましく、２８～６０重量％であ
ることがより好ましく、３０～５０重量％であることがさらに好ましい。（ｅ１）の配合
量が２５重量％以上であることで、接着性の向上という、（ｅ１）の配合効果をより顕著
に奏することができる。一方、（ｅ１）の配合量が７０重量％以下であることで、（ｅ１
）の配合効果を損なうことなく水系接着性組成物（Ａ）の歯質の脱灰能力を高いレベルで
発現させることができる。
【００４８】
　好ましい実施態様では、酸性基を含有しない親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（
ｅ１）は、酸性基を含有しない単官能性親水性（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ１－
１）を含む。この場合、歯質との接着性、特に象牙質との接着性がより高くなる。
【００４９】
　本発明の歯科用接着材料キットには、保存安定性を付与するために、水系接着性組成物
（Ａ）中に重合禁止剤（ｉ）を含有する。本発明に用いられる水系接着性組成物（Ａ）中
の重合禁止剤（ｉ）は、水系接着性組成物の変色、接着性の低下を抑制し、保存安定性を
良好にする。
【００５０】
　重合禁止剤（ｉ）としては、フェノール系、リン系、硫黄系、アミン系が挙げられるが
、フェノール系が好ましく用いられ、具体例としては、ハイドロキノン、ハイドロキノン
モノメチルエーテル、３，５－ジーｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエン、３，５－ジー
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシアニソール、４－ｔ－ブチルピロカテコールが挙げられる。
これらの中でも、接着性への阻害効果がなく、変色とゲル化の抑制効果が強いことから、
ハイドロキノンモノメチルエーテル、３，５－ジーｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエン
が好ましく用いられる。重合禁止剤（ｉ）は、１種単独又は２種以上を併用して使用する
ことができる。
【００５１】
　水系接着性組成物（Ａ）における重合禁止剤（ｉ）の配合量は、バナジウム化合物（ｂ
）１００重量部に対し、２５～１０００重量部であり、５０～７５０重量部が好ましく、
１００～５００重量部がより好ましい。重合禁止剤（ｉ）の配合量を２５～１０００重量
部とすることによって、接着性と保存安定性が良好に保持される。
【００５２】
　本発明の歯科用接着材料キットには、光硬化性を付与するために、水系接着性組成物（
Ａ）中に光重合開始剤を含有することができる。光重合開始剤としては、後記する硬化性
組成物（Ｂ）の光重合開始剤（ｇ）と同様のものが挙げられる。
【００５３】
　水系接着性組成物（Ａ）には、塗布性、流動性を向上させるために、フィラーを含有し
てもよい。
【００５４】
　水系接着性組成物（Ａ）中に用いられるフィラーとしては、塗布性、流動性の点で、一
次粒子径が１ｎｍ～０．１μｍの微粒子フィラーが好ましい。微粒子フィラーの具体例と
しては、「アエロジルＯＸ５０」、「アエロジル５０」、「アエロジル２００」、「アエ
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ロジル３８０」、「アエロジルＲ９７２」、「アエロジル１３０」（以上、いずれも日本
アエロジル社製、商品名）等の無機フィラーが挙げられる。
【００５５】
　水系接着性組成物（Ａ）には、接着力、塗布性、歯質への浸透性、並びに、酸性基を含
有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ａ）及び酸性基を含有しない（メタ）アクリル
系重合性単量体（ｅ）の水（ｃ）に対する溶解性を向上させるために、水溶性有機溶媒を
配合してもよい。水溶性有機溶媒としては、通常、常圧下における沸点が１５０℃以下で
あり、且つ２５℃における水に対する溶解度が５重量％以上であり、好ましくは３０重量
％以上であり、最も好ましくは任意の割合で水に溶解可能な有機溶剤が使用される。中で
も、常圧下における沸点が１００℃以下の水溶性有機溶媒が好ましく、その具体例として
は、エタノール、メタノール、１－プロパノール、イソプロピルアルコール、アセトン、
メチルエチルケトン、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、テトラヒ
ドロフランが挙げられる。
【００５６】
　水系接着性組成物（Ａ）を塗布した後、光照射することなく、歯科用硬化性組成物（Ｂ
）を使用し、１回の光照射で光重合を完結できる点から、水系接着性組成物（Ａ）は、特
に限定されないが、光重合開始剤を含有しないことが好ましい。光重合開始剤としては、
歯科用硬化性組成物（Ｂ）に含まれる光重合開始剤（ｇ）が挙げられる。また、水系接着
性組成物（Ａ）は、歯科用硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合促進剤（ｊ）（例えば、芳
香族アミン）を含有していてもよい。
【００５７】
　本発明の歯科用接着材料キットにおいては、混和する必要が無く、操作が簡便であるこ
とから水系接着性組成物（Ａ）が１液型であることが好ましい。
【００５８】
　続いて、歯科用硬化性組成物（Ｂ）について説明する。
【００５９】
　歯科用硬化性組成物（Ｂ）は、酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（
ｅ）、ハイドロパーオキサイド（ｆ）、光重合開始剤（ｇ）、及びフィラー（ｈ）を含有
する。
【００６０】
　歯科用硬化性組成物（Ｂ）に含まれる、酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性
単量体（ｅ）としては、上述した多官能性（メタ）アクリル系重合性単量体及び単官能性
（メタ）アクリル系重合性単量体のいずれも使用することができ、得られる歯科用硬化性
組成物の機械的強度が大きい点、あるいは接着強さが大きい点から、多官能性（メタ）ア
クリル系重合性単量体が好ましい。酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体
（ｅ）は、１種単独又は２種以上を併用して使用することができる。
【００６１】
　多官能性（メタ）アクリル系重合性単量体としては、芳香族化合物系の二官能性（メタ
）アクリル酸エステル、芳香族化合物系の二官能性（メタ）アクリルアミド誘導体、脂肪
族化合物系の二官能性（メタ）アクリル酸エステル、脂肪族化合物系の二官能性（メタ）
アクリルアミド誘導体、三官能性以上の（メタ）アクリル酸エステル、三官能性以上の（
メタ）アクリルアミド誘導体が挙げられる。
【００６２】
　芳香族化合物系の二官能性（メタ）アクリル系重合性単量体としては、２，２－ビス（
（メタ）アクリロイルオキシフェニル）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、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」）、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－（メタ）アクリロイルオキシジエトキシフェニル）プロパン、２，
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２－ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシトリエトキシフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシテトラエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビ
ス（４－（メタ）アクリロイルオキシペンタエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス
（４－（メタ）アクリロイルオキシジプロポキシフェニル）プロパン、２－（４－（メタ
）アクリロイルオキシジエトキシフェニル）－２－（４－（メタ）アクリロイルオキシジ
エトキシフェニル）プロパン、２－（４－（メタ）アクリロイルオキシジエトキシフェニ
ル）－２－（４－（メタ）アクリロイルオキシトリエトキシフェニル）プロパン、２－（
４－（メタ）アクリロイルオキシジプロポキシフェニル）－２－（４－（メタ）アクリロ
イルオキシトリエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロイル
オキシプロポキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシ
イソプロポキシフェニル）プロパン、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、及びこれらの化合物のエステル結合をアミド結合に置き換えた（
メタ）アクリルアミド化合物等が挙げられる。これらの中でも、得られる歯科用硬化性組
成物の機械的強度が大きい点で、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〕プロパン及び２，２－ビス（４－メタクリロイルオキ
シポリエトキシフェニル）プロパンが好ましい。なお、２，２－ビス（４－メタクリロイ
ルオキシポリエトキシフェニル）プロパンのなかでは、エトキシ基の平均付加モル数が２
．６である化合物（通称「Ｄ２．６Ｅ」）が好ましい。
【００６３】
　脂肪族化合物系の二官能性（メタ）アクリル系重合性単量体としては、グリセロールジ
（メタ）アクリレート、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、プロピ
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、
ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（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、１，５－ペンタンジオー
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、１，１
０－デカンジオールジ（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（通称「ＵＤＭＡ」）、１，２－
ビス（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エタン、及びこれらの化
合物のエステル結合をアミド結合に置き換えた（メタ）アクリルアミド化合物等が挙げら
れる。これらの中でも、得られる歯科用硬化性組成物の取り扱い性が優れる点で、グリセ
ロールジ（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、ネオ
ペンチルグリコールジ（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）ジメタクリレート及び１，２－ビス（３－メタクリ
ロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エタンが好ましい。
【００６４】
　三官能性以上の（メタ）アクリル系重合性単量体としては、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、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、ジペンタエリスリトールペンタ（
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－オキサヘプ
タン、及びこれらの化合物のエステル結合をアミド結合に置き換えた（メタ）アクリルア
ミド化合物等が挙げられる。これらの中でも、得られる歯科用硬化性組成物の機械的強度
が大きい点で、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、トリメチロールプ
ロパントリ（メタ）アクリレートが好ましい。
【００６５】
　単官能性（メタ）アクリル系重合性単量体としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
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クリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（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、グリセロ
ールモノ（メタ）アクリレート、エリスリトールモノ（メタ）アクリレート、Ｎ－メチロ
ール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）（メタ）アクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）（メタ）アクリルアミド、メチル（メタ）アクリ
レート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（
メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、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、２，３－ジブロモプロ
ピル（メタ）アクリレート、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、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、及びこれらの（
メタ）アクリレート化合物のエステル結合をアミド結合に置き換えた（メタ）アクリルア
ミド化合物等が挙げられる。これらの中でも、得られる歯科用硬化性組成物の歯質との親
和性が高く、接着強さが大きい点で、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３－
ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メタ）アクリレート及び
エリスリトールモノ（メタ）アクリレートが好ましい。
【００６６】
　硬化性組成物（Ｂ）における酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ
）の配合量は、硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量部中におい
て、（ｅ）８０～１００重量部が好ましく、９０～１００重量部がより好ましく、１００
重量部であってもよい。重合性単量体の総量１００重量部中における、ある重合性単量体
の配合量とは、重合性単量体成分の合計量を１００重量％に換算した際の、当該ある重合
性単量体の配合量（重量％）を意味する。よって、それぞれの重合性単量体の合計量は１
００重量部を超えない。
【００６７】
　硬化性組成物（Ｂ）は、特に限定されないが、酸性基を含有する（メタ）アクリル系重
合性単量体（ａ）を含有してもよいが、ハイドロパーオキサイド（ｆ）の安定性の観点か
ら、含有しないことが好ましい。
【００６８】
　本発明の歯科用接着材料キットは、歯科用硬化性組成物（Ｂ）中にハイドロパーオキサ
イド（ｆ）を含む。ハイドロパーオキサイド（ｆ）は、レドックス重合開始剤の酸化剤成
分である。
【００６９】
　ハイドロパーオキサイド（ｆ）としては、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイド
ロパーオキサイド、ｔ－ブチル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
、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイドが挙げられる。ハイドロパーオキサイ
ド（ｆ）は、１種単独又は２種以上を併用して使用することができる。
【００７０】
　これらのハイドロパーオキサイド（ｆ）の中でも、歯質界面での重合性に優れることか
ら、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイドが特に好ましく用いら
れる。
【００７１】
　硬化性組成物（Ｂ）におけるハイドロパーオキサイド（ｆ）の配合量は、硬化性組成物
（Ｂ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量部に対して、０．１～１０重量部が好ま
しい。重合性単量体の総量１００重量部に対して、０．１重量部未満であると、硬化が遅
延するおそれがあり、より好適には０．２重量部以上である。重合性単量体の総量１００
重量部に対して、１０重量部を超えると硬化が速過ぎて、高い接着性が得られないおそれ
があり、より好適には７．５重量部以下である。従って上記観点より、ハイドロパーオキ
サイド（ｆ）の配合量は、硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量
部に対して、０．２～７．５重量部がより好ましく、０．３～５．０重量部がさらに好ま
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しい。
【００７２】
　硬化性組成物（Ｂ）は、還元剤を含有しないことが好ましい。硬化性組成物（Ｂ）が還
元剤を含む場合、ハイドロパーオキサイド（ｆ）の保存安定性と歯質界面での重合開始剤
の活性が低下し、接着力が小さくなる。
【００７３】
　本発明の歯科用接着材料キットの硬化性組成物（Ｂ）は、光硬化性を付与するために、
光重合開始剤（ｇ）を含むことが必須である。
【００７４】
　光重合開始剤（ｇ）としては、例えば、（ビス）アシルホスフィンオキサイド類及びそ
の塩、α－ジケトン類、チオキサントン類又はチオキサントン類の第４級アンモニウム塩
、ケタール類、クマリン類、アントラキノン類、ベンゾインアルキルエーテル化合物類、
α－アミノケトン系化合物等が挙げられる。光重合開始剤（ｇ）は、１種単独又は２種以
上を併用して使用することができる。これらの具体例としては、国際公開第２００８／０
８７９７７号に記載のものが挙げられる。（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、ビス（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。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特に好ましい。
【００７５】
　これらの光重合開始剤の中でも、（ビス）アシルホスフィンオキサイド類及びその塩、
並びにα－ジケトン類からなる群から選択される少なくとも１種を用いることが好ましい
。これにより、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。
【００７６】
　なお、光重合開始剤（ｇ）を使用する際には、光重合を促進する目的で、公知の重合促
進剤と組み合わせて用いてもよい。従って、硬化性組成物（Ｂ）は、重合促進剤（ｊ）を
含んでいてもよい。
【００７７】
　硬化性組成物（Ｂ）における光重合開始剤（ｇ）の配合量は特に限定されないが、光硬
化性の観点から、硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量部に対し
て、０．０１～１０重量部が好ましく、０．１０～３．０重量部がより好ましい。
【００７８】
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　硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合促進剤（ｊ）としては、アミン類、スルフィン酸及
びその塩、ボレート化合物、バルビツール酸誘導体、トリアジン化合物、スズ化合物、銅
化合物、ハロゲン化合物、アルデヒド類、チオール化合物、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩等が
挙げられる。
【００７９】
　重合促進剤（ｊ）として用いられるアミン類としては、脂肪族アミン、芳香族アミンが
挙げられる。本明細書において、アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（
ｄ）は、重合促進剤（ｊ）のアミン類に含めない。ただし、硬化性組成物（Ｂ）は、アミ
ノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ｄ）を含んでいてもよい。
【００８０】
　重合促進剤（ｊ）の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－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、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、組成物の
硬化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－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。
【００８１】
　重合促進剤（ｊ）の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－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）－３，４－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－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、
４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香酸プロピル、４－（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）ア
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、４－（ジメチルアミノ）ベンゾニトリル等が挙げられる。こ
れらの中でも、組成物に優れた硬化性を付与できる観点から、Ｎ，Ｎ－ビス（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、４－
（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より選択される少なくとも１種が好ましく用いられる
。
【００８２】
　硬化性組成物（Ｂ）における重合促進剤（ｊ）の配合量は特に限定されないが、光硬化
性の観点から、硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量部に対して
、０．０１～５．０重量部が好ましく、０．１０～３．０重量部がより好ましい。
【００８３】
　本発明の歯科用接着材料キットには、硬化後の機械的強度を高めるために、硬化性組成
物（Ｂ）中にフィラー（ｈ）が含まれることが好ましい。フィラー（ｈ）としては、無機
系フィラー、有機系フィラー、及び無機系フィラーと有機系フィラーとの複合体フィラー
が挙げられる。フィラー（ｈ）の平均粒子径は、特に限定されないが、十分な機械的強度
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を得る等の観点から、１ｎｍ～５０μｍであることが好ましく、１ｎｍ～１０μｍである
ことがより好ましい。なお、本明細書においてフィラーの平均粒子径とは、フィラーの一
次粒子の平均粒子径（平均一次粒子径）を意味する。
【００８４】
　なお、本明細書において、フィラー（ｈ）の平均粒子径は、レーザー回折散乱法や粒子
の電子顕微鏡観察により求めることができる。具体的には、０．１μｍ以上の粒子の粒子
径測定にはレーザー回折散乱法が、０．１μｍ未満の超微粒子の粒子系測定には電子顕微
鏡観察が簡便である。０．１μｍはレーザー回折散乱法により測定した値である。
【００８５】
　レーザー回折散乱法は、具体的に例えば、レーザー回折式粒度分布測定装置（ＳＡＬＤ
－２１００：島津製作所製）により、０．２％ヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液を分散
媒に用いて測定することができる。
【００８６】
　無機系フィラーとしては、シリカ；カオリン、クレー、雲母、マイカ等のシリカを基材
とする鉱物；シリカを基材とし、Ａｌ2Ｏ3、Ｂ2Ｏ3、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、ＢａＯ、Ｌａ2

Ｏ3、ＳｒＯ、ＺｎＯ、ＣａＯ、Ｐ2Ｏ5、Ｌｉ2Ｏ、Ｎａ2Ｏ等を含有する、セラミックス
及びガラス類が挙げられる。ガラス類としては、ランタンガラス、バリウムガラス、スト
ロンチウムガラス、ソーダガラス、リチウムボロシリケートガラス、亜鉛ガラス、フルオ
ロアルミノシリケートガラス、ホウ珪酸ガラス、バイオガラスが好適に用いられる。結晶
石英、ヒドロキシアパタイト、アルミナ、酸化チタン、酸化イットリウム、ジルコニア、
リン酸カルシウム、硫酸バリウム、水酸化アルミニウム、フッ化ナトリウム、フッ化カリ
ウム、モノフルオロリン酸ナトリウム、フッ化リチウム、フッ化イッテルビウムも好適に
用いられる。
【００８７】
　有機系フィラーとしては、例えば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、ポリアミド、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、クロロプレ
ンゴム、ニトリルゴム、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
、アクリロニトリル－スチレン共重合体、アクリロニトリル－スチレン－ブタジエン共重
合体等が挙げられる。
【００８８】
　無機系フィラーと有機系フィラーとの複合体フィラーとしては、有機系フィラーに無機
系フィラーを分散させたもの、無機系フィラーを種々の重合性単量体にてコーティングし
た無機／有機複合フィラーが挙げられる。
【００８９】
　硬化性、機械的強度、塗布性を向上させるために、フィラー（ｈ）をシランカップリン
グ剤等の公知の表面処理剤で予め表面処理してから用いてもよい。表面処理剤としては、
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（２－メトキシエトキシ）シラン、３－メタクリロイルオ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メトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリ
メトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシランが挙げられる。
【００９０】
　フィラー（ｈ）は、１種単独を配合してもよく、２種以上を組み合わせて配合してもよ
い。
【００９１】
　硬化性組成物（Ｂ）に用いるフィラー（ｈ）としては、シリカ、ランタンガラス、バリ
ウムガラス、ストロンチウムガラス、ソーダガラス、リチウムボロシリケートガラス、亜
鉛ガラス、フルオロアルミノシリケートガラス、ホウ珪酸ガラス、バイオガラス、結晶石
英、アルミナ、酸化チタン、酸化イットリウム、ジルコニアが好ましい。
【００９２】
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　硬化性組成物（Ｂ）におけるフィラー（ｈ）の配合量は特に限定されないが、機械的強
度及び操作性の観点から、硬化性組成物（Ｂ）に含まれる重合性単量体の総量１００重量
部に対して、５０～５００重量部が好ましく、１００～４００重量部がより好ましい。ま
た、フィラー（ｈ）の配合量は特に限定されないが、硬化性組成物（Ｂ）における硬化性
組成物（Ｂ）の全重量に対して、機械的強度の観点から、５５～９０重量％が好ましく、
６０～８８重量％がより好ましく、６５～８５重量％がさらに好ましい。硬化性組成物（
Ｂ）の全重量とは、重合性単量体、重合開始剤、溶媒、重合促進剤、重合禁止剤、フィラ
ー、水溶性フッ化化合物、及び添加剤等の組成物に含まれるすべての成分の重量を意味す
る。
【００９３】
　また、本発明の歯科用接着材料キットにおける硬化性組成物（Ｂ）には、保存安定性能
を低下させないため、チオ尿素化合物を含有しない。
【００９４】
　チオ尿素化合物としては、非環状チオ尿素化合物、環状チオ尿素化合物が挙げられる。
【００９５】
　非環状チオ尿素化合物としては、例えば、チオ尿素；メチルチオ尿素、エチルチオ尿素
、Ｎ，Ｎ’－ジメチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジエチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｎ－プロ
ピルチオ尿素、トリメチルチオ尿素、トリエチルチオ尿素、トリ－ｎ－プロピルチオ尿素
、テトラメチルチオ尿素、テトラエチルチオ尿素、テトラ－ｎ－プロピルチオ尿素等のＣ

１～Ｃ１２のアルキルチオ尿素化合物；Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシルチオ尿素、トリシク
ロヘキシルチオ尿素等のＣ３～Ｃ１０のシクロアルキルチオ尿素化合物；１－（２－ピリ
ジル）－２－チオ尿素等の複素環基（好適には窒素原子を含む複素環）を有するチオ尿素
化合物；Ｎ－ベンゾイルチオ尿素等の芳香族基を有するチオ尿素化合物等が挙げられる。
【００９６】
　環状チオ尿素化合物としては、例えば、下記式（Ｉ）
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、それぞれ独立して、水素原子、置
換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいシクロアルキル基、置換
基を有していてもよいアルコキシル基、置換基を有していてもよいアリール基、置換基を
有していてもよいアシル基、置換基を有していてもよいアルケニル基、置換基を有してい
てもよいアラルキル基、又は、酸素原子、硫黄原子もしくは窒素原子を含む、置換基を有
していてもよい一価の複素環基を表し（ただし、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ

６のすべてが水素原子である場合を除く）、Ｒ４とＲ５はそれらが結合する炭素原子と一
緒になって置換基を有していてもよい環を形成していてもよい）
で表される化合物が挙げられる。
【００９７】
　Ｒ１～Ｒ６で表されるアルキル基としては、直鎖状及び分岐鎖状のいずれであってもよ
く、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、イソヘキシル基、ｎ－ヘプ
チル基、ｎ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基等が挙げ
られる。Ｒ１～Ｒ６で表されるシクロアルキル基としては、例えば、シクロプロピル基、
シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプタニル基、シクロオ



(18) JP 6785246 B2 2020.11.18

10

20

30

40

50

クタニル基、シクロノナニル基等が挙げられる。Ｒ１～Ｒ６で表されるアルコキシル基と
しては、例えば、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基、
ペンチルオキシ基、ヘキシルオキシ基等が挙げられる。
【００９８】
　アルキル基、シクロアルキル基、アルコキシル基、アシル基、及びアルケニル基が有し
ていてもよい置換基としては、ハロゲン原子（例、塩素原子、臭素原子等）、アリール基
（例、フェニル基、ナフチル基等）、一価の複素環基（例、ピリジル基、イミダゾリル基
等）等が挙げられる。置換基の数としては、好ましくは１～２個である。アリール基、ア
ラルキル基、及び一価の複素環基が有していてもよい置換基としては、ハロゲン原子（例
、塩素原子、臭素原子等）、アルキル基（例、メチル基、エチル基等）、アルコキシル基
（例、メトキシ基、エトキシ基等）、アリール基（例、フェニル基、ナフチル基等）、一
価の複素環基（例、ピリジル基、イミダゾリル基等）等が挙げられる。
【００９９】
　Ｒ４とＲ５は、それらが結合する炭素原子と一緒になって置換基を有していてもよい環
を形成していてもよい。かかる環としては、例えば、シクロブチル環、シクロペンチル環
、シクロヘキシル環等が挙げられる。環が有していてもよい置換基としては、例えば、ハ
ロゲン原子（例、塩素原子、臭素原子等）、アリール基（例、フェニル基、ナフチル基等
）、一価の複素環基（例、ピリジル基、イミダゾリル基等）等が挙げられる。
【０１００】
　Ｒ１及びＲ２としては、水素原子、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アル
ケニル基、アラルキル基が好ましい。
【０１０１】
　上述の、環状チオ尿素化合物の具体例としては、４－メチル－２－イミダゾリジンチオ
ン、４，４－ジメチル－２－イミダゾリジンチオン、４，５－ジメチル－２－イミダゾリ
ジンチオン、４－エチル－２－イミダゾリジンチオン、４，４－ジエチル－２－イミダゾ
リジンチオン、４，５－ジエチル－２－イミダゾリジンチオン、４，４，５－トリメチル
－２－イミダゾリジンチオン、４，４，５，５－テトラメチル－２－イミダゾリジンチオ
ン等が挙げられる。
【０１０２】
　本発明の歯科用接着材料キットにおける硬化性組成物（Ｂ）は、操作の簡便性の点から
、１材型であることが好ましい。
【０１０３】
　本発明の歯科用接着材料キットにおける水系接着性組成物（Ａ）及び／又は硬化性組成
物（Ｂ）に、フッ素イオンを放出する公知の水溶性フッ化化合物を、接着性を低下させな
い程度の量を配合してもよい。水溶性フッ化化合物としては、例えば、フッ化リチウム、
フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化ルビジウム、フッ化セシウム、フッ化ベリリ
ウム、フッ化マグネシウム、フッ化カルシウム、フッ化ストロンチウム、フッ化バリウム
、フッ化亜鉛、フッ化アルミニウム、フッ化マンガン、フッ化銅、フッ化鉛、フッ化銀、
フッ化アンチモン、フッ化コバルト、フッ化ビスマス、フッ化スズ、フッ化ジアンミン銀
、モノフルオロリン酸ナトリウム、フッ化チタンカリウム、フッ化スズ酸塩、フルオロ珪
酸塩が例示される。水溶性フッ化化合物は、１種単独を用いてもよく、２種以上を併用し
てもよい。水溶性フッ化化合物を配合する場合は、特開昭２－２５８６０２号公報等に記
載される方法により微粒子化したり、特開平１０－３６１１６号公報に記載される方法に
よりポリシロキサンで被覆したりした上で配合することが好ましい。
【０１０４】
　硬化性組成物（Ｂ）は、特に限定されないが、バナジウム化合物を含有しないものが好
ましい。バナジウム化合物としては、水系接着性組成物（Ａ）のバナジウム化合物（ｂ）
と同様のものが挙げられる。また、硬化性組成物（Ｂ）は、機械的強度の観点から、水を
含有しない、非水系硬化性組成物であることが好ましい。
【０１０５】



(19) JP 6785246 B2 2020.11.18

10

20

30

40

50

　また、本発明の歯科用接着材料キットにおける水系接着性組成物（Ａ）及び硬化性組成
物（Ｂ）には、性能を低下させない範囲で、公知の添加剤を配合することができる。かか
る添加剤としては、重合禁止剤、酸化防止剤、顔料、染料、紫外線吸収剤、有機溶媒、増
粘剤等が挙げられる。重合禁止剤としては、水系接着性組成物（Ａ）に含まれる重合禁止
剤（ｉ）と同様のものが使用できる。
【０１０６】
　水系接着性組成物（Ａ）の好適な実施形態の一例を示す。水系接着性組成物（Ａ）は、
重合性単量体及び溶媒の総量１００重量部中において、（ａ）成分を１～４５重量部、（
ｃ）成分を５～７５重量部、及び（ｄ）成分を０．１～２０重量部含有することが好まし
く、重合性単量体の総量１００重量部に対し、（ｂ）成分を０．０００１～５．０重量部
含有することが好ましい。
【０１０７】
　硬化性組成物（Ｂ）の好適な実施形態の一例を示す。硬化性組成物（Ｂ）は、重合性単
量体の総量１００重量部中において、（ｅ）成分を８０～１００重量部含有することが好
ましく、重合性単量体の総量１００重量部に対して、（ｆ）成分を０．１～１０重量部、
（ｇ）成分を０．０１～１０重量部、（ｈ）成分を５０～５００重量部含有することが好
ましい。
【０１０８】
　前記好適な実施形態における水系接着性組成物（Ａ）及び硬化性組成物（Ｂ）中の各成
分の種類、含有量等の条件は、本明細書で別途説明した範囲において適宜選択、変更でき
る。
【０１０９】
　本発明の歯科用接着材料キットによれば、優れた接着耐久性が得られ、かつ保存安定性
に優れる。特に、本発明の歯科用接着材料キットによれば、短時間の光照射で優れた接着
耐久性が得られ、根管深部の充填に適用しても優れた接着性が得られる。本発明の歯科用
接着材料キットを用いる際の光照射時間は、特に限定されないが、１５秒以内であっても
よく、１０秒以内であってもよい。本発明の歯科用接着材料キットは、根管の修復治療に
用いた場合、水系接着性組成物（Ａ）と硬化性組成物（Ｂ）とが接触することによって化
学重合するため、根管深部の光が届かないところでも良好に硬化でき、重合による収縮の
歪みと応力が歯質界面に集中することがなく、かつ短時間の光照射で優れた接着耐久性が
得られるため、根管深部まで充填する歯科用支台築造材料キットとして用いることが好ま
しい。すなわち、本発明の歯科用支台築造材料キットは、歯科用水系接着性組成物（Ａ）
と歯科用硬化性組成物（Ｂ）から構成される。
【実施例】
【０１１０】
　以下、本発明を実施例、及び比較例に基づいて説明するが、本発明はこれらの実施例等
によりなんら限定されるものではない。なお、以下で用いる略記号は次のとおりである。
【０１１１】
［酸性基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（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
４－ＭＥＴＡ：４－メタ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
【０１１２】
［バナジウム化合物（ｂ）］
ＶＯＡＡ：バナジルアセチルアセトナート（ＩＶ）
ＢＭＯＶ：ビス（マルトラート）オキソバナジウム（ＩＶ）
【０１１３】
［水（ｃ）］
　精製水
【０１１４】
［アミノ基を含有する（メタ）アクリル系重合性単量体（ｄ）］
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ＤＭＡＥＭＡ：２－（ジエチルアミノ）エチルメタクリレート
ＴＥＡＤＭ：トリエタノールアミンジメタクリレート
【０１１５】
［酸性基を含有しない（メタ）アクリル系重合性単量体（ｅ）］
ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
ＧＤＥＭＡ：１，２－ビス（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）エ
タン
ＴＥＧＤＭＡ：トリエチレングリコールジメタクリレート
Ｂｉｓ－ＧＭＡ：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
Ｄ２．６Ｅ：２，２－ビス（４－メタクリロイルオキシポリエトキシフェニル）プロパン
（エトキシ基の平均付加モル数が２．６である化合物）
【０１１６】
［ハイドロパーオキサイド（ｆ）］
ＴＨＰ：１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド
ＣＨＰ：クメンハイドロパーオキサイド
【０１１７】
［光重合開始剤（ｇ）］
ＣＱ：ｄｌ－カンファーキノン
ＢＡＰＯ：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
【０１１８】
［フィラー（ｈ）］
　フィラー１及びフィラー２は、以下の製造方法に従って得られる。なお、以下の製造方
法において、室温とは２５℃を示す。
【０１１９】
フィラー１：３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン処理バリウムガラス
粉
　バリウムガラス（エステック社製「ＲａｙＳｏｒｂ　Ｅ－３０００」）を振動ボールミ
ルで粉砕し、バリウムガラス粉を得た。得られたバリウムガラス粉１００ｇ、３－メタク
リロイルオキシプロピルトリメトキシシラン（信越シリコーン社製「ＫＢＭ－５０３」）
０．５ｇ（核フィラー１００重量部に対して０．５重量部）及びトルエン２００ｍＬを５
００ｍＬの一口ナスフラスコに入れ、室温で２時間攪拌した。続いて、減圧下トルエンを
留去した後、４０℃で１６時間真空乾燥し、さらに９０℃で３時間真空乾燥し、３－メタ
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン処理バリウムガラス粉〔フィラー１〕を得
た。フィラー１の平均粒子径をレーザー回折式粒度分布測定装置（島津製作所製、型式「
ＳＡＬＤ－２１００」、分散媒：０．２％ヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液）を用いて
測定したところ、２．４μｍであった。
【０１２０】
フィラー２：３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン処理コロイドシリカ
粉
　バリウムガラス（エステック社製「ＲａｙＳｏｒｂ　Ｅ－３０００」）をコロイドシリ
カ（日本アエロジル社製「アエロジルＯＸ５０」；平均粒子径：４０ｎｍ）に変えた以外
、フィラー１と同様に処理し、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン処
理コロイドシリカ粉（フィラー２）を得た。
【０１２１】
［重合禁止剤（ｉ）］
ＢＨＴ：２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール
ＭＥＨＱ：ハイドロキノンモノメチルエーテル
【０１２２】
［重合促進剤（ｊ）］
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ＰＤＥ：４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香酸エチル
ＤＥＰＴ：Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン
ＴＥＡ：トリエタノールアミン
［重合促進剤（ｊ）以外の重合促進剤］
ＰＴＵ：１－（２－ピリジル）－２－チオ尿素
【０１２３】
実施例１～１６及び比較例１～８
　表１～３に示す原料を常温下（２５℃）で混合してプライマー（水系接着性組成物（Ａ
））及びペースト（歯科用硬化性組成物（Ｂ））を調製し、２５℃で１日及び１年間保存
後、以下の試験例１の方法に従って特性を調べた。結果を表１～３に示す。水系接着性組
成物（Ａ）のｐＨは、組成物の調製直後に、塩化カリウム液を用いたガラス電極を用いて
、ｐＨメーター（例えば、株式会社堀場製作所製のコンパクトｐＨメーターラクアツイン
（LAQUA twin）等）で測定した。
【０１２４】
試験例１〔引張接着強さの試験〕
　ウシ下顎前歯の唇面を、流水下にて、＃８０のシリコン・カーバイド紙（日本研紙社製
）で研磨して、象牙質の平坦面を形成した。前記平坦面を＃１０００のシリコン・カーバ
イド紙（日本研紙社製）を用いて、流水下にて、さらに研磨して、平滑面とした。前記平
滑面に、直径４ｍｍの丸穴を有する両面テープを貼着した厚さ３ｍｍ×縦横約１ｃｍのシ
リコンゴムを貼着して、被着面積と厚さを規定した。上記作製した水系接着性組成物（Ａ
）を上記の丸穴内に筆を用いて塗布し、２０秒間放置した後、表面をエアブローすること
で、塗布した水系接着性組成物（Ａ）の流動性が無くなるまで乾燥した。次いで、丸孔内
に歯科用硬化性組成物（Ｂ）を充填し、１ｃｍ×１ｃｍのＰＥＴフィルムを圧着した後、
歯科用可視光照射器（モリタ社製、ペンキュア２０００）で、１０秒間光照射して歯科用
硬化性組成物（Ｂ）を硬化させた。その後、ＰＥＴフィルムを除去し、フィルム圧着面を
圧力２ＭＰａでアルミナサンドブラスト処理して、歯科用硬化性組成物（Ｂ）の硬化物表
面を粗造化した。粗造化した面に、市販の歯科用レジンセメント（クラレノリタケデンタ
ル社製、パナビア２１）を用いてステンレス製円柱棒（直径７ｍｍ、長さ２．５ｃｍ）の
一方の端面（円形断面）を接着し、接着試験供試サンプルとした。接着後、当該サンプル
を３０分間室温で静置した後、蒸留水に浸漬した。接着試験供試サンプルは計１０個作製
し、蒸留水に浸漬したすべてのサンプルを、３７℃に保持した恒温器内に保管した。２４
時間後に水中から取り出して、万能試験機（島津製作所製）を用いて、引張接着強さを測
定した。引張接着強さの測定は、クロス・ヘッドスピードを２ｍｍ／分に設定して行った
。５個のサンプルの測定値の平均値を引張接着強さとした。
【０１２５】
　残りの象牙質に対して接着したサンプル５個については、さらに４℃の水槽と６０℃の
水槽にそれぞれ１分間ずつ交互に４０００回浸漬するサーマルサイクル（ＴＣ）負荷をか
けた後、引張接着強さを測定した。このサーマルサイクル負荷後の引張接着強さをもって
接着耐久性を評価した。結果を表１～３に示す。
【０１２６】
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【表１】

【０１２７】
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【０１２８】
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【表３】

【０１２９】
　表１～３の結果より、硬化性組成物の厚さがある場合において、本発明の歯科用接着材
料キットは、比較例のキットに比べて、象牙質に対して優れた接着性と接着耐久性を示す
。また、本発明の歯科用接着材料キットは、短時間の光照射で優れた接着耐久性を示す。
さらに、２５℃１年間保存した歯科用接着材料キットにおいても、象牙質に対する接着性
に低下が見られず、保存安定性にも優れていることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【０１３０】
　本発明の歯科用接着材料キットは、保存安定性に優れ、かつ歯質に対して光重合で高い
接着耐久性を示す。特に、短時間の光照射で象牙質に対して優れた接着性を有するため、
支台築造材料に適している。



(25) JP 6785246 B2 2020.11.18

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００５－２３９５６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１３／０４６６４８（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１１－２２５５２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－２３１４９３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－２２７３７０（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１４／１５６１３８（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１４－１１４２４５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ａ６１Ｋ　　　６／００－　６／９０　　　　
              ＪＳＴＰｌｕｓ／ＪＭＥＤＰｌｕｓ／ＪＳＴ７５８０（ＪＤｒｅａｍＩＩＩ）
              ＣＡｐｌｕｓ／ＭＥＤＬＩＮＥ／ＥＭＢＡＳＥ／ＢＩＯＳＩＳ／ＷＰＩＤＳ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

