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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）酸基を有するラジカル重合性モノマーを５重量％以上含む重合性不飽和単量体１
００重量部、
（Ｂ）酸反応性フィラー３５～１００重量部、
（Ｃ）水３５～１００重量部、
（Ｄ）水溶性有機溶媒５～１００重量部、および
（Ｅ）重合触媒０.１～１０重量部
を含み、ワンステップ操作で用いられることを特徴とする歯科用接着剤組成物。
【請求項２】
　酸基を有するラジカル重合性モノマーの酸基がカルボキシル基、その酸無水物残基およ
びリン酸基から選ばれる請求項１記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項３】
　酸反応性フィラーがフルオロアルミノシリケートガラスである請求項１または２記載の
歯科用接着剤組成物。
【請求項４】
　水溶性有機溶媒がアセトン、エチルアルコールまたはイソプロピルアルコールである請
求項１または２記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項５】
　重合触媒がバルビツール酸誘導体、有機過酸化物、α－ジケトン類、アミン類、スルフ
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ィン酸類、有機錫化合物の単独またはそれらの混合物である請求項１または２記載の歯科
用接着剤組成物。
【請求項６】
　酸基を有するラジカル重合性モノマーが４－（メタ）アクリロキシエチルトリメリット
酸、４－（メタ）アクリロキシエチルトリメリット酸無水物、（６－（メタ）アクリロキ
シ）ヘキシル－３－ホスホノプロピオネートおよび（６－（メタ）アクリロキシ）ヘキシ
ル－ホスホノアセテートからなる群から選ばれる１種または２種以上の混合物である請求
項１または２記載の歯科用接着剤組成物。
【請求項７】
　重合性不飽和単量体中に含まれる、酸基を有するラジカル重合性モノマー以外の重合性
不飽和単量体が２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ビスフェノールＡジグリシジル（
メタ）アクリレート、ウレタンアクリレート類、アルキレングリコールジメタクリレート
類からなる群から選ばれる１種または２種以上の混合物である請求項１または２記載の歯
科用接着剤組成物。
【請求項８】
　重合触媒が１－ベンジル－５－フェニルバルビツール酸、１－シクロヘキシル－５－エ
チルバルビツール酸、５－ブチルバルビツール酸、１,３,５－トリメチルバルビツール酸
、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシド、スクシニックア
シドパーオキサイド、カンファーキノン、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、ジ－ｎ－ブチル錫マレート、ジ－ｎ－オクチル錫マレート、
ジ－ｎ－オクチル錫ラウレート、ジ－ｎ－ブチル錫ジラウレート、２－ヒドロキシ－３－
（３,４－ジメチル－９Ｈ－チオキサンテン－２－イロキシ）Ｎ,Ｎ,Ｎ－トリメチル－１
－プロパンアミニウムクロリドまたはそれらの混合物である請求項１または２記載の歯科
用接着剤組成物。
【請求項９】
　酸反応性フィラー以外のプレフォームドグラスアイオノマーフィラーおよび／またはコ
ロイダルシリカのフィラーを添加した請求項１記載の歯科用接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はフッ素徐放機能を有するワンステップの歯科用接着剤組成物に関する。さらに詳
しくは、本発明は生体硬組織、特に天然歯牙のエナメル質や象牙質またはグラスアイオノ
マーセメント等の基体にコンポジットレジンまたは、コンポマー等の歯科用修復材を接着
する場合、ワンステップという簡単な操作で、両者間に介在して強固な接着を可能にし、
且つ自体優れたフッ素徐放機能とともに吸水量や吸水膨張や寸法変化が少ないなど材料安
定性に優れる。これによりワンステップという簡単な操作で接着耐久性に優れ、高いフッ
素徐放量のため二次う食抑制が期待できる歯科用接着剤組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
歯科の分野において、最近、歯質接着の技術の進歩に伴いコンポジットレジンによる接着
修復が広く普及している。その接着技術として、リン酸等の酸を含むエッチング剤で歯面
処理をした後、接着性プライマー処理、さらに酸基を有するラジカル重合性モノマー類を
含む接着剤組成物で処理する臨床技法が一般的である。しかし、この方法では操作が３ス
テップという煩雑さがあり、エナメル質への接着性は高いものの象牙質への接着性は十分
とはいえない。さらに最近、いわゆるセルフエッチングプライマーと接着剤組成物で処理
する２ステップシステムが提案されている。この技法は比較的簡単な操作性と高い象牙質
接着性により臨床で普及しつつある。例えば、特許公報第２６３４２７６号には、水、水
酸基を有する重合性化合物、酸基を有する重合性化合物、および硬化剤を含むプライマー
組成物を研削象牙質に処理して光重合ボンデイング剤で処理するという２ステップ処理に
より、エナメル質と象牙質に強力な接着性を付与することが開示されている。しかし、歯
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科臨床ではさらに簡単なワンステップの操作でエナメル質や象牙質の基体に対して強力な
接着強さを発揮しうる歯科用接着剤が強く求められている。さらに一方では、強力な歯質
接着性を付与し、かつ二次ウ蝕の抑制が期待できるフッ素徐放機能を有する歯科用接着剤
の開発が望まれている。
【０００３】
一方、グラスアイオノマー（グラスポリアルケノエート）セメントはフッ素徐放性や歯質
接着性などにより臨床評価も高まっている。これらのグラスアイオノマーセメント類は塩
基性カルシウムアルミノフルオロシリケートガラスと、不飽和カルボン酸のホモポリマー
またはコポリマーである酸性高分子電解質との酸－塩基反応によってヒドロゲル塩が形成
されて硬化に至る。このタイプのセメント類は、生体適合性に優れ、歯質に結合してフッ
素イオンを遊離させることができるため歯科用セメントとして特に有用である。しかしな
がら、ガラスとアイオノマーとの間の硬化反応が遅いことや硬化体のマトリックスがゲル
構造のため脆性体となり、材料学的に問題がある。
【０００４】
最近では、いわゆる光硬化型グラスアイオノマーセメントが提案されている。
この組成物のほとんどは、ポリアルケン酸と反応性ガラスと光重合性モノマーから構成さ
れており、光硬化により従来のグラスアイオノマーセメントに較べてセメントが必要な硬
度に達するまでの必要な時間の短縮が可能であり、具体例として、特開昭６２－１４９７
１５公報、特開平５－２５５０３３公報、特表平８－５０００８０公報、特開平２－６３
５８公報、特公平６－２７０４７公報、特開平８－２６９２５公報、特開平８－３０７１
７公報等に開示されている。しかしながら、これらの開示された技術では、エナメル質や
象牙質の基体に対して強力な接着強さを発揮しうるには至っていないのが実状である。
【０００５】
特公平６－８９０５０公報では酸性基を有するビニルモノマー、イオン溶出性フィラー及
び重合開始剤から成る硬化性組成物（コンポマー）が特に、接着のためのボンディング剤
を必要とせず、湿潤下で硬化しても歯と確実に接着し、且つその硬化体は十分な硬度を有
する硬化性組成物が開示されている。しかし、この組成物は１パックの場合、水分に対し
て不安定であり、保存安定性が悪く実用性に問題がある。また２分割で用いた場合でも硬
化物は吸水量や吸水膨張が大きいという問題がある。さらに、特開平１０－２３６９１２
号公報では、酸性基含有重合性不飽和単量体を５重量％以上含む重合性不飽和単量体を１
００重量部、多価金属イオン溶出性フィラーを２～３０重量部、水を３～３０重量部およ
び重合開始剤を０.０１～１０重量部を含んで成ることを特徴とする接着性組成物が、前
処理を必要としない簡単な操作で、エナメル質、象牙質双方に高い接着強さを与えるが、
水の量が３０重量部を越えると接着強さが低下することが開示されている。しかし、この
組成物は接着剤硬化体からのフッ素徐放性が著しく低く、吸水量や吸水膨張が大きいため
、接着耐久性に劣るという欠点を有している。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記事情に鑑みなされたものであり、生体硬組織の特に天然歯牙のエナメル質
や象牙質またはグラスアイオノマーセメント等の基体に対して、ワンステップという簡単
な操作で高い接着強さを有し、二次ウ蝕抑制が期待できるフッ素徐放機能に優れ、更に口
腔内の水分に対して吸水量や吸水膨張が少なく材料の安定性に優れ、接着耐久性に優れた
歯科用接着剤組成物を提供することを目的とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明は、（Ａ）　酸基を有するラジカル重合性モノマーを５重量％以上含む重合性不飽
和単量体１００重量部、（Ｂ）酸反応性フィラー３５～１００重量部、（Ｃ）水３５～１
００重量部、（Ｄ）水溶性有機溶媒５～１００重量部および（Ｅ）重合触媒０.１～１０
重量部を含むことを特徴とする歯科用接着剤組成物に関する。
【０００８】
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本発明者らは、歯科用接着剤における上記の課題を解決すべく、簡単な操作で強力な接着
強さを発揮しうる歯科用接着剤を追求して鋭意研究した結果、当該接着剤組成物が、生体
硬組織の特に天然歯牙のエナメル質や象牙質の基体に対して、ワンステップという簡単な
操作で強力に接着し、二次ウ蝕抑制が期待できるフッ素徐放機能に優れ、更に口腔内の水
分に対して吸水量や寸法変化が少なく材料の安定性に優れ、接着耐久性に優れることを見
出し本発明に到達した。
本発明において、「歯科用接着剤」とは歯科の臨床で接着修復に関する材料を意味し、例
えば歯科用ボンディング材、歯科用接着性レジンセメント、歯科用小窩裂溝封鎖材、歯科
矯正ブラケット用接着剤、仮封材（仮封用接着剤）および根管充填用接着剤等を意味して
いる。
【０００９】
【発明の実施の形態】
本発明の接着剤組成物を構成する重合性不飽和単量体のうち少なくとも５重量％には酸基
を有するラジカル重合性モノマーが使用される。本発明に使用する酸基を有するラジカル
重合性モノマーは、酸反応性フィラーと反応しうる官能基を有するラジカル重合性モノマ
ーであり、特に好ましい酸基はカルボキシル基、酸無水物残基およびリン酸基である。こ
のような酸基を有するラジカル重合性モノマーの例としては、４－（メタ）アクリロキシ
エチルトリメリット酸〔この略記法は４－アクリロキシエチルトリメリット酸および４－
メタアクリロキシエチルトリメリット酸を意味し、以下本明細書においてはこの略記法に
準じる〕、４－（メタ）アクリロキシエチルトリメリット酸無水物、１１－（メタ）アク
リロキシ－１,１－ウンデカンジカルボン酸、２－（メタ）アクリロキシエチルホスフェ
ート、ビス〔２－（メタ）アクリロキシエチル〕ホスフェート、２－（メタ）アクリロキ
シエチルフェニルハイドロジェンホスフェート、１０－（メタ）アクリロキシデシルハイ
ドロジェンホスフェート、ビニルホスホニックアシド、ｐ－ビニルベンジルホスホニック
アシド、（２－（メタ）アクリロキシ）エチル－３－ホスホノプロピオネート、（６－（
メタ）アクリロキシ）ヘキシル－３－ホスホノプロピオネート、（６－（メタ）アクリロ
キシ）ヘキシル－ホスホノアセテート、（１０－（メタ）アクリロキシ）デシル－３－ホ
スホノプロピオネート、アミノ酸類のＮ－（メタ）アクリレート誘導体例えばＮ－（メタ
）アクリロイルアニリン、Ｎ－（メタ）アクリロイルチロシン、Ｎ－（メタ）アクリロイ
ルアスパラギン酸、Ｎ－フェニルグリシングリシジル（メタ）アクリレート、Ｎ－トルイ
ルグリシングリシジル（メタ）アクリレート、ｐ－ビニル安息香酸、芳香族アミノカルボ
ン酸類のＮ－（メタ）アクリレート誘導体例えばＮ－（メタ）アクリロイルアミノ安息香
酸、Ｎ－（メタ）アクリロイルアミノサリチル酸、（メタ）アクリル酸、イタコン酸、マ
レイン酸、およびＮ－フェニルグリシングリシジル（メタ）アクリレートのナトリウム塩
、Ｎ－トルイルグリシングリシジル（メタ）アクリレートのナトリウム塩などの酸の塩類
等が例示されるが、特に４－（メタ）アクリロキシエチルトリメリット酸、４－（メタ）
アクリロキシエチルトリメリット酸無水物および（６－（メタ）アクリロキシ）ヘキシル
－３－ホスホノプロピオネート、（６－（メタ）アクリロキシ）ヘキシル－ホスホノアセ
テートが好ましい。該酸基を含むラジカル重合性モノマーは単独で用いても、２以上の化
合物を組み合わせて用いてもよい。
【００１０】
これらの酸基を含むラジカル重合性モノマーは水の存在下で酸反応性フィラー特に酸反応
性ガラスと反応する。したがって、酸基を有するラジカル重合性モノマーと酸反応性ガラ
スと組み合わせる場合、接着剤組成物を構成する成分を２以上に分割する様態で使用する
のが好ましい。
酸基を含むラジカル重合性モノマーは、歯科用接着剤組成物を構成する重合性不飽和単量
体のうち少なくとも５重量％、好ましくは１５重量％、更に好ましくは２５重量％の量で
使用される。５重量％以下では接着性およびフッ素徐放量が低下し、吸水量および吸水膨
張が増加する。
【００１１】
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本発明に使用する酸反応性フィラーとしては従来から歯科の分野で使用されているシリケ
ートセメント、リン酸亜鉛セメント、亜鉛－カルボキシレートセメント、グラスアイオノ
マーセメント等の中に用いられている金属酸化物、金属塩、ハイドロキシアパタイトまた
は酸反応性ガラス等を用いることができ、特に酸反応性ガラスが好ましい。酸反応性ガラ
スとしてはグラスアイオノマーセメントに使用されている酸反応性ガラスが好ましく、フ
ルオロアルミノシリケートガラスが特に好ましい。
【００１２】
フルオロアルミノシリケートガラスは公知のガラス製造法により製造することができる。
例えば、シリカ、アルミナ、水酸化アルミニウム、珪酸アルミニウム、ムライト、珪酸カ
ルシウム、珪酸ストロンチウム、珪酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、フッ化カルシウム、
フッ化アルミニウム、フッ化ストロンチウム、りん酸アルミニウム、りん酸ナトリウムな
どから選択されたガラス原料を１０００℃以上の高温で溶融し冷却後、粉砕して製造する
ことができる。本発明で使用するフルオロアルミノシリケートガラスとして好ましい組成
は次のものである：
酸化カルシウム　　　　　（ＣａＯ）　　　　　　 ５～４０モル％
シリカ　　　　　　　　　（ＳｉＯ2）　　　　　１５～７０モル％
アルミナ　　　　　　　　（Ａｌ2Ｏ3）　　　　 １０～５０モル％
酸化ナトリウム　　　　　（Ｎａ2Ｏ）　　　　　　０～７モル％
五酸化リン　　　　　　　（Ｐ2Ｏ5）　　　　　　 ０～７モル％
【００１３】
これらのガラス中に含まれるフッ素量は好ましくは５から６０モル％である。上記組成物
においては酸化カルシウムとしているが、いずれのアルカリ土類金属の酸化物であっても
使用できる。アルカリ土類金属の少なくとも一部はランタン、ガドリニウムまたはイッテ
ルビウム等のランタニド金属で置き換えてもよい。さらに、これらのガラスのうちの一部
またはすべてのアルミナをアルミニウム以外のIII族の金属で置き換えてもよい。同様に
して、ガラス中のシリカの一部を酸化ジルコニウムまたは酸化チタニウムで置き換えても
良い。ガラスにストロンチウム、ランタン、ガドリニウム、イッテルビウムまたはジルコ
ニウムを含有する場合、ガラスはＸ線不透過性となる。
【００１４】
本発明に用いるフッ素含有ガラスは従来からのどの方法によって調製してもよいが、好ま
しくは溶融法、ゾル－ゲル法により製造する。これは例えば、可溶性アルミニウム化合物
と可溶性シリコン化合物を含有する第１溶液を、II族金属の可溶性化合物を含有する第２
溶液と反応させ、得られたゲルを熱乾燥または凍結乾燥により乾燥させて回収する方法で
ある。この方法を使用すると、フラックス剤のごとき通常のガラスの製造に用いられる添
加剤の使用をさけ、比較的低い温度を用いることができることになる。このため、今まで
より透明度の高いガラスが得られる。
【００１５】
有機金属類または無機塩のアルコール溶液のごとき他の化合物をゾルの段階で添加して２
価または３価のガラスを得てもよい。
ゲル化速度を速めるために、酸性または塩基性溶媒をこのゾル－ゲル反応混合物へ添加し
ても良い。この方法により比較的低温にて均質な耐火性ガラスが得られる。
【００１６】
このゾル－ゲル法は特にガドリニウムを導入したガラスの製造および以下の５成分の製造
に特に適している：
ＸnＯm－ＣａＯ－Ａｌ2Ｏ3－ＳｉＯ2－Ｆ
〔式中ＸnＯmはＸ線不透過性物質の酸化物である〕。
このような５成分ガラスは製造するのが難しい。しかしながらゾル－ゲル法によればガラ
スを容易に製造することが可能となる。ＣａＯ源としてイソブチルアルコールとエタノー
ル中のアルミニウム第２ブトキシド（Ａｓｂ）、ＳｉＯ2源としてテトラエチルシリケー
ト、Ｆ源として４０％フッ化水素酸、Ｇｄ2Ｏ3源としてエタノール易溶性のＧｄ（ＮＯ3
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）3またはメタノール溶液と置換してもよい。
【００１７】
さらに、酸化カルシウムは５０℃でエタノールに溶解させた無水Ｃａ（ＮＯ3）2と置換し
てもよい。これらの溶液は５０℃でかきまぜながら混合する。これをその後７０℃で還流
してもよい。乾燥後、物質を柔らかいうちに粉砕し、その後４００から５００℃の温度で
乾燥させる。これを必要なサイズとなるようさらに粉砕する。本発明に用いるフルオロア
ルミノシリケートガラスは従来の溶融法により得られたものであってもよい。
【００１８】
本発明の歯科用接着剤組成物中、酸反応性フィラーとしてのフルオロアルミノシリケート
ガラスの配合量は、（Ａ）成分である酸基を有するラジカル重合性モノマーを５重量％以
上含む重合性不飽和単量体１００重量部に対して３５～１００重量部、好ましくは３５～
８０重量部である。３５重量部未満または１００重量部を越えた量では接着性およびフッ
素徐放量が低下し、吸水量および吸水膨張が増加する。
また、本発明で使用する酸反応性フィラーは、平均粒径が０.１～１０μｍのものが使用
できる。好ましくは０.５～５μｍである。
【００１９】
本発明において使用する水は、貯蔵安定性および医療用の成分として臨床上受容され、当
該組成物の成分並びに接着効果に有害な不純物を本質的に含まないものが好ましく、蒸留
水（又は精製水）またはイオン交換水（又は脱イオン水）が好適である。
水の配合量は、酸基を有するラジカル重合性モノマーを５重量％以上含む重合性不飽和単
量体１００重量部に対して３５～１００重量部であり、好適には３５～８０重量部である
。３５重量部未満または１００重量部を越えた量では接着性およびフッ素徐放量が低下し
、吸水量および吸水膨張が増加する。
【００２０】
特開平１０－２３６９１２号公報では、酸性基含有重合性不飽和単量体を５重量％以上含
む重合性不飽和単量体を１００重量部、多価金属イオン溶出性フィラーを２～３０重量部
、水を３～３０重量部および重合開始剤を０.０１～１０重量部含んで成ることを特徴と
する接着性組成物が、前処理を必要としない簡単な操作で、エナメル質、象牙質双方に高
い接着強さを与えるが、水の量が３０重量部を越えると接着強さが低下することが開示さ
れている。しかし、この組成物は接着剤硬化体からのフッ素徐放性が著しく低く、吸水量
（１６８.０～２８５.５μｇ／ｍｍ3）や吸水膨張（２.３２～６.２４％）が大きいため
、接着耐久性に劣るという欠点を有している。しかし、本発明者らが鋭意研究した結果、
酸基を有するラジカル重合性モノマーを５重量％以上含む重合性不飽和単量体１００重量
部に対して、水の配合量を３５～１００重量部、また酸反応性フィラーを３５～１００重
量部に増やし、更に、水溶性有機溶媒を５～１００重量部添加した場合、むしろ歯質に対
する接着性が向上した。さらに驚くべきことに、吸水量が１０～９０μｇ／ｍｍ3の範囲
で少なくなり、吸水膨張による硬化物の寸法変化が少なくなり、フッ素徐放量が大きくな
ることが究明された。加えて、歯質に対する接着耐久性および辺縁封鎖性が向上すること
が明らかとなった。
【００２１】
本発明において使用する水溶性有機溶媒は、酸基を有するラジカル重合性モノマーの水に
対する溶解性を向上させ、均一溶液とし、接着性を向上させるために配合する。このよう
な水溶性有機溶媒の具体的例として、メチルアルコール、エチルアルコール、１－プロパ
ノール、イソプロピルアルコール、２－メチル－１－プロパノール、２－メチル－２－ブ
タノール、２－プロペン－１－オール、１,３－ブタンジオール、１,４－ブタンジオール
、１,２,６－ヘキサントリオール、トリメチロールプロパン、ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコール、テトラエチレングリコール、プロピレングリコール、２－メトキ
シエタノール、２－エトキシエタノール、２－（メトキシエトキシ）エタノール、２－（
エトキシエトキシ）エタノール等のアルコール化合物類又はアセトン、メチルエチルケト
ン等のケトン化合物が好適に使用される。中でも、アセトン、エチルアルコールおよびイ
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ソプロピルアルコールの使用が好ましい。上記水溶性有機溶媒は必要に応じ２種以上を混
合して用いることが可能である。
【００２２】
当該水溶性有機溶媒の含有量は、酸基を有するラジカル重合性モノマーを５重量％以上含
む重合性不飽和単量体１００重量部に対して５～１００重量部、好ましくは、１０～５０
重量部である。５重量部を下回ると、該重合性不飽和単量体の水への分散溶解効果が不十
分であり、１００重量部を越えるとエナメル質、象牙質に対する接着強さが低下する。
【００２３】
本発明においては、重合性不飽和単量体として酸基を有するラジカル重合性モノマー以外
のラジカル重合性モノマーを配合してもよく、これらの酸基を有しないラジカル重合性モ
ノマーは、ワンステップタイプの接着剤層の凝集力を向上させることにより高い接着性を
付与するために有用である。このようなラジカル重合性モノマー類としては酸基を含まな
いラジカル重合性モノマーが全て用いられ、例えば、（メタ）アクリル酸エステル誘導体
やアルキレングリコールジ（メタ）アクリレート類、アルキルジ（メタ）アクリレート類
、エポキシジ（メタ）アクリレート類、ビスフェノールＡ－アルキルジ（メタ）アクリレ
ート類、ウレタンジ（メタ）アクリレート類、ウレタントリ（メタ）アクリレート類、ウ
レタンテトラ（メタ）アクリレート類、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート類、Ｓ
ｉ基を有する（メタ）アクリレート類、ＳＨ基または－Ｓ－Ｓ－基を有する（メタ）アク
リレート類、スチレン誘導体が挙げられる。具体的には、メチル（メタ）アクリレート、
エチル（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、トリエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ヘキサメチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、１,６－ヘキサンジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡ－ジグリシジル（メタ
）アクリレート、ジ（メタ）アクリロキシエチル－２,２,４－トリメチルヘキサメチレン
ジウレタン、ジ（メタ）アクリロキシイソホロンジウレタン、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、２－ヒドロキシプロ
ピル（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、γ－メタアクリロキ
シプロピルトリメトキシシラン、スチレン、ウレタンアクリレート類、アルキレングリコ
ールジメタクリレート類、γ－メタアクリロキシプロピルトリメトキシシラン等が例示さ
れる。特に好適なモノマー類は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、ヘキサメチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、１,６－ヘキサンジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡ－ジグリシジル（メタ
）アクリレート、ジ（メタ）アクリロキシエチル－２,２,４－トリメチルヘキサメチレン
ジウレタン、ジ（メタ）アクリロキシイソフォロンジウレタン、１,１,１－トリ｛６－［
（１－アクリロキシ－３－フェノキシ）－２－イソプロポキシカルボニルアミノ］－ヘキ
シルカルバイモイルオキシメチル｝プロパン、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、グリセロールジ（メタ）アクリレー
ト等であり、中でもとりわけ２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ビスフェノールＡジ
グリシジル（メタ）アクリレート、ウレタンアクリレート類、アルキレングリコールジメ
タクリレート類が特に好適である。これらのモノマー類は水や酸基を含むモノマーとの相
溶性が可能な限り使用できる。これらモノマー類は単独で、または２種以上を混合して用
いることもできる。
【００２４】
本発明に使用する重合触媒としては公知の重合触媒はすべて使用してよいが、特にレドッ
クス重合および光重合のラジカル重合開始剤および促進剤をいずれも使用することができ
、その例としてバルビツール酸誘導体、有機過酸化物、α－ジケトン類、アミン類、スル
フィン酸類、有機錫化合物等を挙げることができる。これらは単独または２種以上の混合
物として使用できる。
【００２５】
バルビツール酸誘導体は、下記の一般式
【化１】
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〔式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は同一もしくは異なっていてもよく、それぞれハロゲン原子
、アルキル基、アルコキシ基、アリル基またはシクロヘキシル基等の置換基を有してもよ
い脂肪族、芳香族、脂環式または複素環式残基もしくは水素元素を表す〕
で表される化合物である。
【００２６】
具体的には、バルビツール酸、１,３－ジメチルバルビツール酸、１,３－ジフェニルバル
ビツール酸、１,５－ジメチルバルビツール酸、５－ブチルバルビツール酸、５－エチル
バルビツール酸、５－イソプロピルバルビツール酸、５－シクロヘキシルバルビツール酸
、１,３,５－トリメチルバルビツール酸、１,３－ジメチル－５－エチルバルビツール酸
、１,３－ジメチル－ｎ－ブチルバルビツール酸、１,３－ジメチル－５－イソブチルバル
ビツール酸、１,３―ジメチル―バルビツール酸、１,３－ジメチル－５－シクロペンチル
バルビツール酸、１,３－ジメチル－５－シクロヘキシルバルビツール酸、１,３－ジメチ
ル－５－フェニルバルビツール酸、１－シクロヘキシル－５－エチルバルビツール酸、１
－ベンジル－５－フェニルバルビツール酸およびチオバルビツール酸類、ならびにこれら
の塩（特にアルカリ金属またはアルカリ土類金属類が好ましい）、例えば、５－ブチルバ
ルビツール酸ナトリウム、１,３,５－トリメチルバルビツール酸ナトリウムおよび１－シ
クロヘキシル－５－エチルバルビツール酸ナトリウム等が例示される。
【００２７】
有機過酸化物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、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、スクシニックアシッドパーオキサイド、ｔ
－ブチルパーオキシマレイックアシド、ｔ－ブチルパーオキシイソブチラート、ｔ－ブチ
ルパーベンゾエートが挙げられる。
【００２８】
光重合触媒としては紫外線や可視光線による光重合開始剤が挙げられ、ベンゾインアルキ
ルエーテル類、チオキサントン類、α－ジケトン類等があり、それぞれベンゾインメチル
エーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、チオキサントン、２－クロルチオキサント
ン、２－ヒドロキシ－３－（３,４－ジメチル－９Ｈ－チオキサンテン－２－イロキシ）
－Ｎ,Ｎ,Ｎ－トリメチル－１－プロパンアミニウムクロリド、ジベンジル、カンファーキ
ノン等が例示される。
【００２９】
アミン類としてはレドックス重合や光重合の促進剤として通常使用される脂肪族および芳
香族の第一、第二および第三アミン類であり、エタノールアミン、トリエチルアミン、ジ
メチル－ｐ－トルイジン、Ｎ,Ｎ－ジ（ヒドロキシエチル）－ｐ－トルイジン、Ｎ－フェ
ニルグリシン、Ｎ,Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ,Ｎ－ジエチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート等がある。これらのアミン類は有機過酸化物やスルフィ
ン酸類と反応するためこれらと組み合わせて使用する場合は２以上に分割して準備し、使
用前に混合して使用する。
【００３０】
スルフィン酸類としては、スルフィン酸、スルフィン酸のアルカリ金属塩、スルフィン酸
アミド類であり、例えば、ベンゼンスルフィン酸、ｐ－トルエンスルフィン酸、ドデシル
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、ｐ－トルエンスルフィン酸ナ
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トリウム、ドデシル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アミド、Ｎ
,Ｎ－ジメチル－ｐ－トルエンスルフィン酸アミド、ベンゼンスルフィン酸モルフォリド
、ｐ－トルエンスルフィン酸モルフォリド等が例示される。これらのスルフィン酸金属塩
類は酸基を含むラジカル重合性モノマーの酸基と反応するため、該酸基を有するラジカル
重合性モノマーと組み合わせて使用するにあたり、該スルフィン酸金属塩と該酸基を有す
るラジカル重合性モノマーを混合することなく別々に準備し、使用前に両者を混合するか
あるいは１つを歯面に適用し、他をその上から適用することで本発明を実施できる。
【００３１】
有機錫化合物の例はジ－ｎ－ブチル錫マレート、ジ－ｎ－オクチル錫マレート、ジ－ｎ－
オクチル錫ラウレート、ジ－ｎ－ブチル錫ジラウレートまたはそれらの混合物である。
その他の重合触媒として、アスコルビン酸、トリブチルボラン等が挙げられる。
【００３２】
上記重合触媒は単独で用いてもよいし、上記バルビツール酸誘導体、有機過酸化物、α－
ジケトン類、アミン類、スルフィン酸類、有機錫化合物類の中から２以上の化合物を組合
せて用いてもよい。
【００３３】
本発明に使用する重合触媒は、１－ベンジル－５－フェニルバルビツール酸、１－シクロ
ヘキシル－５－エチルバルビツール酸、５－ブチルバルビツール酸、１,３,５－トリメチ
ルバルビツール酸、ベンゾイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシド
、スクシニックアシドパーオキサイド、カンファーキノン、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、ジ－ｎ－ブチル錫マレート、ジ－ｎ－オク
チル錫マレート、ジ－ｎ－オクチル錫ラウレート、ジ－ｎ－ブチル錫ジラウレートまたは
それらの混合物が特に好ましい。
【００３４】
本発明に使用する重合触媒の配合量は、接着剤組成物中、酸基を有するラジカル重合性モ
ノマーを５重量％以上含む重合性不飽和単量体１００重量部に対して０.１～１０重量部
、好ましくは０.５～７重量部である。０.１重量部未満の量あるいは１０重量部を越える
量では接着性が低下する。
【００３５】
本発明の接着剤組成物には酸基を含むラジカル重合性モノマー以外の酸を必要に応じて本
発明の接着剤特性を損なわない範囲で添加しても良い。これらの酸の例としては、モノカ
ルボン酸、ジカルボン酸、トリカルボン酸、およびテトラカルボン酸を用いる事ができる
。モノカルボン酸の例としては、ギ酸、乳酸、ピルビン酸、グリコール酸、クロロ酢酸、
ジクロロ酢酸、トリクロロ酢酸、シアノ酢酸等が挙げられる。ジカルボン酸としては、酒
石酸、コハク酸、グルタル酸、マレイン酸、マロン酸、シトラコン酸、（ｏ,ｍ,ｐ）フタ
ル酸等が挙げられる。トリカルボン酸としては、クエン酸、トリカルバリル酸、１,３,５
－ペンタントリカルボン酸、トリメリット酸等が挙げられる。これらの中で酸無水物の化
合物も含まれる。
【００３６】
本発明において、酸反応性フィラーに加えて、酸反応性フィラー以外のフィラーを本発明
の接着剤特性を損なわない範囲で配合してもよい。該フィラーは酸基を有するラジカル重
合性モノマーとの本質的な反応は不活性であるが、硬化物の材料強度を高める場合やＸ線
不透過性の付与や隠蔽性等の種々の目的に応じて適宜使用される。該フィラーとしてシリ
カ、硅石、溶融シリカ、石英ガラス、アルミナ、アルミノシリケート、コロイダルシリカ
、硫酸バリウム、酸化チタン、有機フィラー、あるいは米国特許第５,８８３,１５３号明
細書に記載のフルオロアルミノシリケートガラスとポリアクリル酸と水とを予め酸－塩基
反応させて得られたゲルを乾燥して製造するプレフォームドグラスアイオノマーフィラー
等が挙げられる。
【００３７】
本発明の接着剤組成物においては上記成分の他、要すれば酸化防止剤、界面活性剤、粘度
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調節剤等を適宜配合してもよい。酸化防止剤としては、ハイドロキノン、ハイドロキノン
モノメチルエーテル、ブチル化ヒドロキシトルエンなどが例示できる。
また液の相溶性を良好にするため、更に界面活性剤を適宜配合してもよい。この目的で使
用する界面活性剤として、例えばソルビタン脂肪酸エステル、グリセリン脂肪酸エステル
、デカグリセリン脂肪酸エステル、ジグリセリン脂肪酸エステル、テトラグリセリン脂肪
酸エステル、ヘキサグリセリン脂肪酸エステル、プロピレングリコール脂肪酸エステル、
ペンタエリスリトール脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、
ポリオキシエチレンソルソリビット脂肪酸エステル、ポリエチレンポリオキシプロピレン
アルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレン
ヒマシ油、ポリオキシエチレン硬化ヒマシ油、ポリオキシエチレンラノリン、ポリオキシ
エチレンラノリンアルコール、ポリオキシエチレンミツロウ誘導体、ポリオキシエチレン
アルキルアミン、ポリオキシエチレン脂肪酸アミド、ポリオキシエチレンアルキルフェニ
ルホルムアルデヒド縮合物、アルキル硫酸塩、レシチン、ポリオキシエチレンアルキルエ
ーテル酢酸塩、アルキルエーテルカルボン酸塩、アルキルリン酸塩、ポリオキシエチレン
アルキルエーテルリン酸塩、脂肪族アミン塩、塩化ベンザルコニウムなどが挙げられる。
またコロイダルシリカ、ポリエチレングリコール、グリセリン、ポリビニルアルコール、
メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース等の粘度調節剤を配合して、適当な粘性
を付与するか、酸反応性フィラーの沈降防止を図ってもよい。
【００３８】
本発明の歯科用接着剤の様態として、１つに酸基を有するラジカル重合性モノマー、他に
水を準備する場合、ラジカル重合性モノマーと該酸反応性ガラスを混合することなく別々
に準備し水を両方かもしくはどちらかに添加して準備する場合およびラジカル重合性モノ
マーと該酸反応性ガラスと水をそれぞれ混合することなく別々に準備する場合等があり、
分割調製した各組成物を使用直前に混合して適用するか、あるいは１つを歯面に適用し他
をその上から適用することで本発明を実施できる。
【００３９】
具体例として、水、酸反応性フィラー、水溶性有機溶媒および重合触媒を含むＡ液と、酸
基を有するラジカル重合性モノマー、水溶性有機溶媒および重合触媒を含むＢ液とからな
る場合が挙げられる。この場合、Ｂ液に酸反応性フィラーを添加すると、Ｂ液は極微量の
水分により酸反応性フィラーと酸基を有する重合性化合物との酸－塩基反応を生じ、経時
的に粘度の上昇をもたらす。従って酸反応性フィラーは、酸基を有するモノマーとは分離
してＡ液の方に添加しなければならず、本発明の歯科用接着剤は棚寿命の面から、上記様
態が最も好ましい。本発明の組成物を上記の様態で使用して、歯科用接着剤や歯科用接着
性レジンセメント等として使用する場合は、形成された歯面に直接または酸エッチング処
理後に適用してもよい。
【００４０】
本発明は主として歯科の分野を対象としてなされたものであるが、生体の硬組織への接着
剤として外科や整形外科あるいは成形外科の分野にも応用可能である。
【００４１】
【実施例】
本発明を実施例によってさらに詳しく説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
実施例 １～５および比較例 １～８
接着剤組成物（実施例１～５、および比較例１～８）として表１に記載の各成分（Ａ）～
（Ｅ）を各配合比で用い、この接着剤を界面に用いた場合の歯質とコンポジットレジンの
接着強さ、接着剤からのフッ素徐放量、接着剤の吸水量及び吸水膨張をそれぞれ測定した
。ここで成分（Ｅ）重合触媒は組成物総量（Ａ＋Ｂ＋Ｃ＋Ｄ）に対し、ｐ－トルエンスル
フィン酸ナトリウム１.５重量％、１,３,５－トリメチルバルビツール酸１.０重量％およ
びカンファーキノン０.２重量％を配合した。
なお、表１において、成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）および（Ｄ）はそれぞれ重合性不飽和
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接着剤の試験結果を表２に示した。
【００４２】
接着剤の各特性の評価は次のようにして行った。
（１）接着試験の方法
歯科用接着剤を界面に介在させて、エナメル質および象牙質に対する光重合型コンポジッ
トレジンのライトフィルIIＡ〔（株）松風製〕の剪断接着強さにより該接着剤の接着強度
を求めた。歯質は人歯に換えて新鮮抜去牛前歯を用い、その歯根部を除去後エポキシ樹脂
包埋して用いた。接着試験方法として、同牛歯の唇面を耐水研磨紙で研磨してエナメル質
および象牙質を露出させ、６００番研磨後、直径４ｍｍの穴あき両面テープを貼って接着
面を規定し、その面に表１の接着剤組成物を混合して塗布し、３０秒後圧搾空気で緩やか
に５秒間エアー乾燥した。その後、松風グリップライトII〔（株）松風製〕で３０秒間可
視光線照射した。光硬化後、内径４ｍｍ、高さ２ｍｍのプラスチックモールドを固定し、
その内部にライトフィルIIＡを填入して、松風グリップライトIIで３０秒間可視光照射し
た。光硬化後、モールドを除去して接着試験体を作製した。同接着試験体を３７℃蒸留水
中２４時間浸漬後、インストロン万能試験機（インストロン５５６７、インストロン社製
）を用い、クロスヘッドスピード１ｍｍ／ｍｉｎ.にて接着強さを測定した。
又、サーマルサイクル試験は同接着試験体を３７℃蒸留水中２４時間浸漬後、４℃水中１
分間、６０℃水中１分間の浸漬を５０００回繰り返した。その後、上記の方法で接着強さ
を測定した。
【００４３】
（２）フッ素徐放量の測定方法
スライドガラス上に内径１５ｍｍ、外径２０ｍｍ、高さ１ｍｍのステンレス製リングを置
き、歯科用接着剤組成物を気泡の入らないように少し過剰に填入する。金型の上にスライ
ドガラスを置いて圧接し、光源面を密着させ３０秒間光照射する。試料全面に光照射する
ためこの操作を数回繰り返す。室温に３０分間放置後、リングよりはずして、直径１５ｍ
ｍ、厚さ１ｍｍの試料を作製した。３７℃の湿ボックス中に２４時間放置後、３７℃１週
間の条件でイオン交換水１５ｍＬへ同一２試料から放出されるフッ素イオン濃度をフッ素
電極Ｆ－１２５（東亜電波社製）、比較電極ＨＳ－３０５ＤＰ（東亜電波社製）イオンメ
ーター（ＴＤＡ社製　ｐＨメーター）を用い、イオン強度調整剤としてＴＩＳＡＢ　１１
（オリオン社製、ＵＳＡ）を試料液１０ｍＬに対して１ｍＬ添加し測定した。単位面積当
たりのフッ素徐放量をμｇ／ｃｍ2で表した。
【００４４】
（３）　吸水量の測定方法
同様にして直径１５ｍｍ、厚さ１ｍｍの試料を作製し、３７℃の湿ボックス中に２４時間
放置後、初期の重量を測定する。３７℃にて、１５ｍＬの水中に５日間浸漬した後、水分
をティッシュで拭き取り、１分経過後試料の重量を測定した。単位体積当たりの吸水量を
μｇ／ｍｍ3で表した。
【００４５】
（４）吸水膨張の測定方法
同様にして直径３ｍｍ、高さ６ｍｍの円柱状の試料を作製し、３７℃の湿ボックス中に２
４時間放置後、高さ寸法（Ｌ0）を測定する。３７℃にて、１５ｍＬの水中に２日間浸漬
した後、水分をティッシュで拭き取り、試料の高さ寸法（Ｌ）を測定した。次式
｛（Ｌ－Ｌ0）／Ｌ0｝×１００
に従い、寸法変化を算出し吸水膨張（％）とした。
【００４６】
【表１】
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【表２】
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【００４８】
比較例１～８のエナメル質への接着強さは５.０～９.８ＭＰａ、象牙質への接着強さは５
.９～１３.０ＭＰａを示したのに対し、本発明組成物である実施例１～５ではエナメル質
への接着強さは１４.５～１９.５ＭＰａおよび象牙質への接着強さは１３.９～１８.６Ｍ
Ｐａという高い値を示した。更に、比較例１～８の吸水量が１８０.５～２６８.５μｇ／
ｍｍ3、吸水膨張が３.１５～６.２４％を示したのに対し、実施例１～５ではそれぞれ吸
水量が３０.６～８５.９μｇ／ｍｍ3および吸水膨張が０.０７～０.８４％という著しく
低い値を示した。また、フッ素徐放量においても本発明組成物は多い傾向を示した。
【００４９】
実施例 ６および比較例 ９～１２
表３記載の歯科用接着剤組成物を用いて、実施例１と同じ試験方法にて、歯質に対する接
着強さ、フッ素徐放量、吸水量及び吸水膨張をそれぞれ測定した。ここで成分（Ｅ）重合
触媒は組成物総量に対し、ｐ－トルエンスルフィン酸１.５重量％、１,３,５－トリメチ
ルバルビツール酸１.０重量％およびカンファーキノン０.２重量％を配合した。
本発明実施例６に対して、成分（Ｃ）である水が無い場合が比較例９であり、さらに、本
発明実施例６に対し、成分（Ｃ）および成分（Ｄ）の無い場合が比較例１０である。また
、本発明実施例６に対し、成分（Ｂ）の無い場合が比較例１１であり、成分（Ｂ）に替え
てシリカフィラーを用いたのが比較例１２である。
試験結果を表４に示した。
【００５０】
【表３】
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【００５２】
さらに、上記接着剤組成物を用いて以下に述べる方法により辺縁漏洩試験を行った。
（５）辺縁漏洩試験方法
試作コンポジットレジンの調製
１８.８重量％の酸化アルミニウム、３４.４重量％のシリカ、２２.４重量％のフッ化カ
ルシウム、８.４重量％のりん酸アルミニウムおよび１６.０重量％のフッ化アルミニウム
を共に融解することによりガラスを調製し、得られたガラスを平均粒径５μｍに粉砕した
。このガラス６０.０ｇと脱イオン水５２４ｍＬの懸濁溶液に、９６.０ｇのポリアクリル
酸水溶液（固形分約４０重量％、重合度約１１００）および２３８ｍＬの脱イオン水から
なるポリアクリル酸水溶液を１時間かけて添加した。その後４８～５２℃で３.５時間保
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持した。この混合物を噴霧乾燥機を用いて１１５℃で乾燥し、さらに１日間凍結乾燥機を
用いて乾燥し、プレフォームドグラスアイオノマーフィラーを得た。このものを以下ＰＲ
Ｇフィラーと称する。一方、樹脂組成物はビスフェノールＡ－グリシジルメタクリレート
４５重量％、トリエチレングリコールジメタクリレート４３重量％、２－ヒドロキシエチ
ルメタクリレート１０重量％、カンファーキノン０.７重量％そしてＮ,Ｎ－ジメチルアミ
ノエチルメタクリレート１.３重量％を混合し、作製した。得られた樹脂組成物３３.０重
量％および前記のＰＲＧフィラー６７.０重量％を混合し、試作コンポジットレジンを調
製した。
【００５３】
辺縁漏洩試験方法
漏洩試験として、新鮮抜去牛前歯を用い、図１に示すようにエナメル質全周窩洞及び歯頸
部皿状窩洞を球形ダイヤモンドポイントＨＰ４２〔（株）松風製〕（φ３.３ｍｍ）を用
いて流水下にて形成した。
接着修復手順としては、表３にその組成を記載した各接着剤を窩洞全体に塗布し、３０秒
後圧搾空気で緩やかに５秒間エアー乾燥し、２０秒間可視光線照射した。光硬化後、同窩
洞に前記の試作コンポジットレジンを填入して、松風グリップライトIIで３０秒間可視光
線照射した。光硬化後、同辺縁漏洩試験体を３７℃蒸留水中に２４時間浸漬後、コンポジ
ットレジン表面および辺縁部をホワイトポイント〔（株）松風製〕、スーパースナップ〔
（株）松風製〕の順に研磨した。その後、同試験体を４℃水中１分間と６０℃水中１分間
のサーマルサイクル試験を２０００回繰り返した。この際、予め歯根部の先端は常温重合
レジンで閉塞した。その後、室温にて風乾後、３７℃０.５％塩基性フクシン水溶液に２
４時間浸漬した。風乾後、ダイヤモンドディスク６２ＴＤ〔（株）松風製〕にて、窩洞中
心部に沿って同試験体を割断した。割断面をＳｉＣ１２００で乾式研磨した。窩洞断面を
顕微鏡観察（６０倍）により、図２に示した基準に基づいて辺縁漏洩のスコアを採った。
評価結果を表５に示した。
【００５４】
【表５】

【００５５】
比較例９は成分（Ｃ）の水による、酸基を有するラジカル重合性モノマーのイオン解離が
不十分であるため、接着性およびフッ素徐放性が低く、吸水および吸水膨張が大きい。比
較例１０については比較例９と同様である。また、辺縁漏洩試験の結果においても同様に
本発明、歯科用接着剤組成物は優れた結果を示している。
比較例１１は、酸反応性フィラーを含まない組成物であるが、対エナメル質および対象牙
質接着性が低く、特にサーマルサイクル後ではコンポジットの脱落例も見られ、接着耐久
性が著しく低い。また、比較例１２は酸反応性フィラーに替えてシリカフィラーを用いた
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ものであるが、サーマルサイクル後の接着耐久性が低いため辺縁漏洩試験のスコアが高く
、脱落例も見られた。更に比較例１１および１２では硬化物からのフッ素徐放は全く見ら
れなかった。
ここでの実施例６および比較例９～１２の吸水性と吸水膨張を比較すると、比較例９～１
２の吸水量が１６８.０～２８５.５μｇ／ｍｍ3、吸水膨張が２.３２～４.８１％を示し
たのに対し、実施例６に例示する本発明の組成物は吸水量が１／５～１／９の３２.５μ
ｇ／ｍｍ3、吸水膨張が１／２～１／５の１.０２％という著しく低い値を示した。
【００５６】
実施例 ７～１０
酸基を有するラジカル重合性モノマー（成分Ａ）である４－ＡＥＴを表６に記載の化合物
に替えた以外は、実施例１と同じ配合で接着剤組成物を調製し、接着強さ、フッ素徐放量
、吸水量および吸水膨張を測定した。その結果を表６に示した。
【００５７】
【表６】
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実施例７～１０は接着強さ、フッ素徐放量、吸水量および吸水膨張全てにおいて優秀な性
能を示している。
【００５８】
実施例 １１
４－ＡＥＴ；３８重量％、２－ＨＥＭＡ；５０重量％およびＵＴＡ；１２重量％から成る
重合性不飽和単量体（成分Ａ）１００重量部、ＦＧ（成分Ｂ）６２重量部、ＰＲＧフィラ
ー１重量部、水（成分Ｃ）５０重量部、アセトン（成分Ｄ）３８重量部から成る接着剤組
成物を調製した。ここで、組成物総量に対し、重合触媒（成分Ｅ）として、ｐ－トルエン
スルフィン酸１.５重量％、１,３,５－トリメチルバルビツール酸１.０重量％およびカン
ファーキノン０.２重量％を配合した。該組成物を用いて、実施例１と同じ試験方法にて
、歯質に対する接着強さ、フッ素徐放量、吸水量および吸水膨張を測定した。該組成物は
エナメル質への接着強さ１７.８ＭＰａ、象牙質への接着強さ１５.５ＭＰａと高い接着性
を示し、フッ素徐放量は２１.５１μｇ／ｃｍ2、吸水量は３１.５μｇ／ｍｍ3および吸水
膨張は０.８８％と全てにおいて優れた性能を示した。
【００５９】
実施例 １２
４－ＡＥＴ；３８重量％、２－ＨＥＭＡ；５０重量％およびＵＴＡ；１２重量％から成る
重合性不飽和単量体（成分Ａ）１００重量部、ＦＧ（成分Ｂ）５８重量部、ＰＲＧフィラ
ー５重量部、水（成分Ｃ）５０重量部、アセトン（成分Ｄ）３８重量部から成る接着剤組
成物を調製した。ここで、組成物総量に対し、重合触媒（成分Ｅ）として、ｐ－トルエン
スルフィン酸１.５重量％、１,３,５－トリメチルバルビツール酸１.０重量％およびカン
ファーキノン０.２重量％を配合した。該組成物を用いて、実施例１と同じ試験方法にて
、歯質に対する接着強さ、フッ素徐放量、吸水量および吸水膨張を測定した。該組成物は
エナメル質への接着強さ１８.２ＭＰａ、象牙質への接着強さ１５.８ＭＰａと高い接着性
を示し、フッ素徐放量は３５.０２μｇ／ｃｍ2、吸水量は３３.８μｇ／ｍｍ3および吸水
膨張は０.９５％と全てにおいて優れた性能を示した。
【００６０】
【表７】

【００６１】
表７に実施例１１およびフルオロボンド［（株）松風製］を使用したエナメル質および象
牙質への接着耐久性を示す。接着試験方法は実施例１と同様に行った。フルオロボンドは
プライマーとボンディング材からなる２ステップの接着剤組成物であり、本発明のＦＧ（
成分Ｂ）を含有しない。本発明の実施例１１は簡単な操作性である１ステップであるにも
かかわらず、２ステップのフルオロボンドに匹敵するサーマルサイクル１００００回の接
着耐久性を示し、本発明の進歩性が確認された。
【００６２】
実施例 １３
実施例６の成分（Ｅ）重合触媒の中で、カンファーキノンを２－ヒドロキシ－３－（３,
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４－ジメチル－９Ｈ－チオキサンテン－２－イロキシ）Ｎ,Ｎ,Ｎ－トリメチル－１－プロ
パンアミニウムクロリドに替えた以外は、実施例６と同じ接着剤組成物を調製した。該組
成物を用い、ライトフィルIIに替えて試作コンポジットレジンを用いた以外は、実施例１
と同じ試験方法にて、歯質に対する接着強さ、フッ素徐放量、吸水量および吸水膨張を測
定した。該組成物はエナメル質への接着強さ１５.１ＭＰａ、象牙質への接着強さ１９.６
ＭＰａと高い接着性を示し、フッ素徐放量は３３.６８μｇ／ｃｍ2、吸水量は３０.６μ
ｇ／ｍｍ3および吸水膨張は０.８３％と全てにおいて優れた性能を示した。
【００６３】
実施例 １４
実施例６の成分（Ｅ）重合触媒の中で、カンファーキノンの半量を２－ヒドロキシ－３－
（３,４－ジメチル－９Ｈ－チオキサンテン－２－イロキシ）Ｎ,Ｎ,Ｎ－トリメチル－１
－プロパンアミニウムクロリドに替えた以外は、実施例６と同じ接着剤組成物を調製した
。該組成物を用い、ライトフィルIIに替えて試作コンポジットレジンを用いた以外は、実
施例１と同じ試験方法にて、歯質に対する接着強さ、フッ素徐放量、吸水量および吸水膨
張を測定した。該組成物はエナメル質への接着強さ１４.３ＭＰａ、象牙質への接着強さ
１６.１ＭＰａと高い接着性を示し、フッ素徐放量は３５.６２μｇ／ｃｍ2、吸水量は２
９.８μｇ／ｍｍ3および吸水膨張は０.９１％と全てにおいて優れた性能を示した。
【００６４】
実施例 １５
４－ＡＥＴ；４１重量％、２－ＨＥＭＡ；５３重量％およびＵＴＡ；６重量％から成る重
合性不飽和単量体（成分Ａ）１００重量部、ＦＧ（成分Ｂ）６５重量部、ＰＲＧフィラー
１重量部、水（成分Ｃ）５３重量部、アセトン（成分Ｄ）４０重量部から成る接着剤組成
物を調製した。ここで、組成物総量に対し、重合触媒（成分Ｅ）として、ｐ－トルエンス
ルフィン酸１.５重量％、１,３,５－トリメチルバルビツール酸１.０重量％およびカンフ
ァーキノン０.２重量％を配合した。
【００６５】
図３には実施例１１、実施例１５、フルオロボンド〔（株）松風製〕およびグラスアイオ
ノマーＣＸ〔（株）松風製〕の累積フッ素徐放量を示す。本発明の実施例１１および１５
は、本発明の構成成分Ｂである酸反応性フィラーを含まないフルオロボンド〔（株）松風
製〕と比較し、優れたフッ素徐放能を有する。一方、歯科用グラスアイオノマーは従来か
ら高いフッ素徐放性により、二次う蝕抑制効果など臨床的有効性が評価されている。本発
明の接着剤組成物は歯科用グラスアイオノマーセメントであるグラスアイオノマーＣＸ〔
（株）松風製〕に匹敵する高いフッ素徐放能を有する。
【００６６】
【発明の効果】
本発明による歯科用接着剤組成物はワンステップという簡単な操作で、歯質のエナメル質
と象牙質等の基体に対して優れた接着性を有するとともに、著しく高いフッ素徐放機能を
有し歯質強化を亢進し、二次ウ蝕抑制が期待できる。本発明は主として歯科の分野を対象
としてなされたものであるが、生体硬組織の接着剤として外科や整形外科あるいは成形外
科の分野にも応用可能である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　牛前歯に形成した辺縁漏洩試験用窩洞を示す断面図。
【図２】　辺縁漏洩試験の辺縁漏洩度を採点するための基準。
【図３】　実施例および比較材料の累積フッ素徐放量を示すグラフ。
【符号の説明】
１：エナメル質全周窩洞（φ４.０ｍｍ）
２：歯頸部皿状窩洞（φ４.０ｍｍ）
３：歯髄
４：実施例１１
５：実施例１５
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６：グラスアイオノマーＣＸ
７：フルオロボンド

【図１】

【図２】

【図３】
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