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(57)【要約】
【課題】耐久性が高く、安価に製造することができ、人
体及び環境に対する安全性が高い透明な抗菌防黴被膜及
びその製造方法、並びにそれらを用いた製品を提供する
。
【解決手段】抗菌防黴被膜は、基材の表面に化学結合し
た膜化合物が形成する被膜を介して抗菌防黴性の金属原
子又は金属イオンが固定された抗菌防黴被膜であって、
膜化合物は、分子の一端に前記基材の表面と結合を形成
する表面結合基を、他端に金属原子又は金属イオンと配
位結合を形成する配位結合基をそれぞれ有し、膜化合物
は、表面結合基を介して基材の表面に結合しており、金
属原子又は金属イオンは、配位結合基との間に形成され
る配位結合を介して固定されている。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
基材の表面に化学結合した膜化合物が形成する被膜を介して抗菌防黴性の金属原子又は金
属イオンが固定された抗菌防黴被膜であって、
前記膜化合物は、分子の一端に前記基材の表面と結合を形成する表面結合基を、他端に金
属原子又は金属イオンと配位結合を形成する配位結合基をそれぞれ有し、
前記膜化合物は、前記表面結合基を介して前記基材の表面に結合しており、
前記金属原子又は金属イオンは、前記配位結合基との間に形成される配位結合を介して固
定されていることを特徴とする抗菌防黴被膜。
【請求項２】
前記表面結合基が、アルコキシシリル基、ハロシリル基、チオール基、スルフィド基、及
びカルボキシル基のいずれかであることを特徴とする請求項１記載の抗菌防黴被膜。
【請求項３】
前記金属原子又は金属イオンが、Ａｇ、Ｃｕ、Ｚｎ原子及びこれらの金属のイオンのいず
れかであることを特徴とする請求項１及び２のいずれか１項記載の抗菌防黴被膜。
【請求項４】
前記基材が、建築物、自動車、船舶、航空機、列車、アパレル製品、宝飾品、及び装飾品
のいずれかに使用される材料であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項記載の
抗菌防黴被膜。
【請求項５】
分子の一端に金属原子又は金属イオンと配位結合を形成する配位結合基を有する膜化合物
の被膜を形成する工程Ａと、
抗菌防黴性の金属原子又は金属イオンと前記配位結合基との間で形成される配位結合を介
して、該金属原子又は金属イオンを前記膜化合物の被膜の表面に固定する工程Ｂとを有す
ることを特徴とする抗菌防黴被膜の製造方法。
【請求項６】
前記工程Ａが、
分子の一端に基材の表面と結合を形成する表面結合基を、他端に第１の反応性基をそれぞ
れ有する膜化合物を該基材の表面と反応させて、前記基材の表面に化学結合した前記膜化
合物の被膜を形成する工程Ｃと、
前記第１の反応性基と結合を形成する第２の反応性基及び金属原子又は金属イオンと配位
結合を形成する配位結合基をそれぞれ有する分子を、前記第１及び第２の反応性基の反応
により形成される結合を介して前記膜化合物の被膜の表面に結合させる工程Ｄとからなる
ことを特徴とする請求項５記載の抗菌防黴被膜の製造方法。
【請求項７】
前記表面結合基が、アルコキシシリル基、ハロシリル基、チオール基、スルフィド基、及
びカルボキシル基のいずれかであることを特徴とする請求項５及び６のいずれか１項記載
の抗菌防黴被膜の製造方法。
【請求項８】
前記金属原子又は金属イオンが、Ａｇ、Ｃｕ、Ｚｎ原子及びこれらの金属のイオンのいず
れかであることを特徴とする請求項５～７のいずれか１項記載の抗菌防黴被膜の製造方法
。
【請求項９】
前記基材が、建築物、自動車、船舶、航空機、列車、アパレル製品、宝飾品、及び装飾品
のいずれかに使用される材料であることを特徴とする請求項５～８のいずれか１項記載の
抗菌防黴被膜。
【請求項１０】
請求項１～４のいずれか１項記載の抗菌防黴被膜が表面に形成されていることを特徴とす
る製品。
【請求項１１】
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建築物、自動車、船舶、航空機、列車、アパレル製品、宝飾品、及び装飾品のいずれかで
あることを特徴とする請求項１０記載の製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、抗菌防黴被膜及びその製造方法、並びにそれらを用いた製品に係り、更に詳細
には耐久性が高く、安価に製造することができ、人体及び環境に対する安全性が高い透明
な抗菌防黴被膜及びその製造方法、並びにそれらを用いた製品に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年の住環境の変化や高齢化の進展に伴う国民の衛生意識の向上を受けて、防菌防黴製品
の需要が高まっている。住宅の気密性の向上に伴う結露やカビの発生、多発する病原性大
腸菌、レジオネラ菌等による集団感染等の事情も、こうした傾向に拍車をかけている。
【０００３】
防菌防黴製品の開発に当り、細菌及びカビを防除する活性と共に、抗菌防黴成分の安全性
及び毒性についても考慮する必要がある。こうした観点から、毒性や環境汚染のおそれが
なく活性の高い抗菌防黴剤として、天然物等の抗菌防黴活性を有する有機化合物、又はＡ
ｇ（銀）、Ｃｕ（銅）等の金属原子若しくはイオンが注目されている。
【０００４】
例えば、特許文献１には、フトモモ科ユウカリノキ植物枝葉、ショウガ科バンウコン植物
根茎、シソ科マンシュウヒキオコシ植物地上部の全植物体、シソ科コガネヤナギ植物根茎
、サルオガセ科ナガサルオガセ植物全植物体、ウルシ科ランシンボク植物樹皮及び／又は
枝葉ならびにキク科タイキンギク植物全植物体の１種あるいは複数種の水抽出物と、塗料
樹脂及び／又は塗付溶媒とを少なくとも含有する塗付用抗微生物性組成物が開示されてい
る。
【０００５】
特許文献２には、少なくともコア層に積層される化粧層に、アパタイト系セラミックスに
銀イオン等の抗菌性金属イオンを化学結合させた金属系無機抗菌剤が含有された化粧板が
開示されている。
【０００６】
特許文献３には、ＮＢＲ等の少なくとも一つの非シリコーンゴム成分を含み、更に少なく
とも一つの銀系無機抗菌剤を含み、最低０．０７５μｇ／ｄｍ２の表面利用可能銀量を示
すゴム物品が開示されている。
【０００７】
特許文献４には、アンモニア水の中に、粒径０．０１μｍ以下の銀超微粒子と粒径０．１
μｍ以下のセラミック微粒子を混入して、セラミック微粒子表面に銀超微粒子を付着保持
せしめた溶液Ａと、水の中にイソプロピルアルコールと水溶性ウレタン樹脂を混和した溶
液Ｂを混合せしめた後、直ちにこれを金型内に塗布した後、該金型内に溶融した温度摂氏
３８０度以上のプラスチック成型材を射出し、該成型熱でプラスチック成型材とが接触し
た部分に銀超微粒子を含むセラミック微粒子をプラスチック成型品の表面に保持する抗菌
薄膜層を合成形成することを特徴とする表面に抗菌作用を有するプラスチック成型品とそ
の製造方法が開示されている。
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－０２２０７５号公報
【特許文献２】特開２００８－１００４１８号公報
【特許文献３】特開２００８－０３１４８５号公報
【特許文献４】特開２００５－００７８３６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
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しかしながら、特許文献１に記載の塗付用抗微生物性組成物等の有機薬剤を塗布した防菌
防黴製品は、使用を重ねることで効果が徐々に薄れていくため、耐久性が低い。また、特
許文献２に記載の化粧板、特許文献３に記載のゴム物品、及び特許文献４に記載のプラス
チック成型品は、金属イオン系の抗菌防黴成分が基材の表面又は内部に結合固定されてお
り、抗菌防黴効果がより長期間持続するが、製造段階での基材への練りこみや高温での加
熱を必要とする。そのため、製造コストが高い、応用範囲が狭い等の問題を有している。
【００１０】
本発明はかかる事情に鑑みてなされたもので、耐久性が高く、安価に製造することができ
、人体及び環境に対する安全性が高い透明な抗菌防黴被膜及びその製造方法、並びにそれ
らを用いた製品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】
【００１１】
本発明の第１の態様は、基材の表面に化学結合した膜化合物が形成する被膜を介して抗菌
防黴性の金属原子又は金属イオンが固定された抗菌防黴被膜であって、前記膜化合物は、
分子の一端に前記基材の表面と結合を形成する表面結合基を、他端に金属原子又は金属イ
オンと配位結合を形成する配位結合基をそれぞれ有し、前記膜化合物は、前記表面結合基
を介して前記基材の表面に結合しており、前記金属原子又は金属イオンは、前記配位結合
基との間に形成される配位結合を介して固定されていることを特徴とする抗菌防黴被膜を
提供することにより、上記課題を解決するものである。
なお、「抗菌防黴性の金属原子又は金属イオン」とは、細菌類及び真菌類（カビ）等の微
生物の膜タンパク質及び酵素等の表面や活性中心等に存在するチオール基、ヒドロキシル
基、カルボキシル基、アミノ基等の極性基と結合して変性や失活を引き起こし、それらの
機能を阻害することや、細胞内に到達して酵素を失活させること等により、これらの微生
物の増殖又は生存を防止することのできる任意の金属原子又はイオンをいう。
【００１２】
基材の表面に化学結合した膜化合物が形成する被膜はｎｍオーダーの薄膜であるため、抗
菌防黴被膜は、基材の色調や風合いを損なわず、様々な基材に応用可能である。また、抗
菌防黴被膜は、基材と共有結合しているため、耐久性に非常に優れている。さらに、成膜
工程が非常に簡単であるため、抗菌防黴被膜は、低コストで製造することができると共に
、大面積の基材の表面にも容易に作製することができる。
【００１３】
本発明の第２の態様は、分子の一端に金属原子又は金属イオンと配位結合を形成する配位
結合基を有する膜化合物の被膜を形成する工程Ａと、抗菌防黴性の金属原子又は金属イオ
ンと前記配位結合基との間で形成される配位結合を介して、該金属原子又は金属イオンを
前記膜化合物の被膜の表面に固定する工程Ｂとを有することを特徴とする抗菌防黴被膜の
製造方法を提供することにより、上記課題を解決するものである。
【００１４】
基材の表面に化学結合した膜化合物が形成する被膜はｎｍオーダーの薄膜であるため、本
態様に係る抗菌防黴被膜の製造方法（以下「本方法」ともいう）により得られる抗菌防黴
被膜は、基材の色調や風合いを損なわず、様々な基材に応用可能である。また、本方法に
より製造される抗菌防黴被膜は、基材と共有結合しているため、耐久性に非常に優れてい
る。さらに、成膜工程が非常に簡単であるため、本方法は、低コストで実施することがで
きると共に、大面積の基材の表面にも容易に抗菌防黴被膜を作製することができる。
【００１５】
また、本方法において、前記工程Ａが、分子の一端に基材の表面と結合を形成する表面結
合基を、他端に第１の反応性基をそれぞれ有する膜化合物を該基材の表面と反応させて、
前記基材の表面に化学結合した前記膜化合物の被膜を形成する工程Ｃと、前記第１の反応
性基と結合を形成する第２の反応性基及び金属原子又は金属イオンと配位結合を形成する
配位結合基をそれぞれ有する分子を、前記第１及び第２の反応性基の反応により形成され
る結合を介して前記膜化合物の被膜の表面に結合させる工程Ｄとからなっていてもよい。
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このようにすることにより、表面結合基と配位結合基とをそれぞれ分子の両端に有する膜
化合物よりも入手が容易で安価な原料を用いて抗菌防黴被膜を製造することができると共
に、表面結合基と配位結合基との反応による歩留りの低下等の弊害を回避することができ
る。
【００１６】
本発明の第１及び第２の態様において、前記表面結合基が、アルコキシシリル基、ハロシ
リル基、チオール基、スルフィド基、及びカルボキシル基のいずれかであってもよい。
アルコキシシリル基及びハロシリル基は、ヒドロキシル基等の活性水素基を有する、金属
、セラミックス、樹脂、繊維等からなる種々の基材の表面との縮合反応により共有結合を
形成することができる。また、チオール基及びスルフィド基は、金等の貴金属或いは遷移
金属からなる基材の表面に共有結合を形成することができる。
【００１７】
本発明の第１及び第２の態様において、前記金属原子又は金属イオンが、Ａｇ、Ｃｕ、Ｚ
ｎ原子及びこれらの金属のイオンのいずれかであることが好ましい。
これらの金属原子又は金属イオンは、高い抗菌防黴性を有すると共に、人体や環境に有害
な影響を及ぼすことがないため、安全性の高い抗菌防黴剤として用いることができる。
【００１８】
本発明の第３の態様は、本発明の第１の態様に係る抗菌防黴被膜が表面に形成されている
ことを特徴とする製品を提供することにより上記課題を解決するものである。
【００１９】
本発明の第１～第３の態様において、前記基材又は物品が、建築物、自動車、船舶、航空
機、列車、アパレル製品、宝飾品、及び装飾品のいずれか、又はそれらに使用される材料
であってもよい。
これらの材料は、いずれも人体に接触することの多い物品に用いられるものであり、特に
、建築物、自動車、船舶、航空機、及び列車については、公共の場で多くの人が触れる機
会が多い。したがって、抗菌防黴性と安全性との両立が強く求められており、本発明を好
適に適用することができる。
【発明の効果】
【００２０】
本発明に係る抗菌防黴被膜及び抗菌防黴被膜の製造方法によると、種々の基材の表面に低
コストで抗菌防黴被膜を形成することができ、高い抗菌防黴性、耐久性、人体及び環境に
対する安全性を併せ持つ抗菌防黴被膜及びその製造方法が提供される。また、抗菌防黴性
被膜の表面から抗菌防黴性を有する金属原子又はイオンが放出された後も、配位結合基は
失われずに残っているため、金属原子又はイオンを再結合させることにより抗菌防黴性を
何度でも回復することが可能であり、膜化合物の被膜が残存している限り半永久的に抗菌
防黴性を発揮させることが可能である。
【００２１】
本発明に係る抗菌防黴被膜が表面に形成された製品は、高い抗菌防黴性、耐久性、人体及
び環境に対する安全性を併せ持つと共に、表面から抗菌防黴性を有する金属原子又はイオ
ンが放出された後も、金属原子又はイオンを再結合させることにより抗菌防黴性を何度で
も回復することが可能であり、膜化合物の被膜が残存している限り半永久的に抗菌防黴性
を発揮させることが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
続いて、添付した図面を参照しつつ、本発明を具体化した実施の形態につき説明し、本発
明の理解に供する。
ここで、図１は本発明の第１の実施の形態に係る抗菌防黴被膜の断面構造を分子レベルま
で拡大して模式的に表した説明図、図２は本発明の第２の実施形態に係る抗菌防黴被膜の
製造方法において、エポキシ基を有する単分子膜を形成する工程を説明するために分子レ
ベルまで拡大した概念図、図３は同抗菌防黴被膜の製造方法において、イミダゾリル基を
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【００２３】
図１に示すように、抗菌防黴被膜１０は、基材１１の表面に化学結合した膜化合物が形成
する被膜を介して銅（II）イオン（Ｃｕ２＋）（抗菌防黴性の金属原子又は金属イオンの
一例）が固定された抗菌防黴被膜である。膜化合物は、直鎖アルケニル基の一端に、基材
１１の表面とシロキサン結合（結合の一例）を形成するアルコキシシリル基又はハロシリ
ル基（表面結合基の一例）を、他端に銅イオンと配位結合を形成するイミダゾリル基（配
位結合基の一例）をそれぞれ有し、膜化合物は、シロキサン結合を介して基材１１の表面
に結合しており、銅イオンは、イミダゾリル基との間に形成される配位結合を介して抗菌
防黴被膜１０上に固定されている。なお、図１では銅イオンに配位した２つのイミダゾリ
ル基のみを図示しているが、実際には銅イオンに対し４つのイミダゾリル基が平面正方形
状に配位している。
【００２４】
抗菌防黴被膜１０は、分子の一端にイミダゾリル基を有する膜化合物の被膜１３を形成す
る工程Ａと、銅イオンとイミダゾリル基との間で形成される配位結合を介して、イミダゾ
リル基を有する単分子膜１３の表面に銅イオンを固定する工程Ｂとを有する抗菌防黴被膜
の製造方法により製造することができる。
【００２５】
工程Ａは、分子の一端に基材１１の表面と結合を形成するアルコキシシリル基を、他端に
エポキシ基（第１の反応性基）をそれぞれ有するアルコキシシラン化合物（膜化合物の一
例）を基材１１の表面と反応させて、基材１１の表面に化学結合したエポキシ基を有する
単分子膜１２（膜化合物の被膜の一例）を形成する工程Ｃ（図２）と、エポキシ基と結合
を形成するアミノ基（第２の反応性基の一例）及び銅イオンと配意結合を形成するイミノ
基（配位結合基の一例）をそれぞれ有する２－メチルイミダゾール（分子の一例）を、エ
ポキシ基を有する単分子膜１２と反応させ、エポキシ基とアミノ基との反応により形成さ
れる結合を介して、エポキシ基を有する単分子膜１２の表面に２－メチルイミダゾールを
結合させ、イミダゾリル基を有する単分子膜１３を形成する工程Ｄ（図３）とからなる。
【００２６】
工程Ｃでは、エポキシ基を有するアルコキシシラン化合物を基材１１の表面と反応させて
、基材１１の表面に化学結合したエポキシ基を有する単分子膜１２を形成する（図２参照
）。
【００２７】
用いることができる基材１１は、アルコキシシリル基と縮合反応し、共有結合を形成する
ことができる活性水素基を表面に有する任意の材質のものを用いることができる。なお、
図２では活性水素基の一例としてヒドロキシル基を有する場合を図示しているが、アミノ
基、チオール基（メルカプト基）、スルフィド基、カルボキシル基等であってもよい。基
質１１の材質としては、ガラス、セラミックス、ほうろう等の無機酸化物、アルミニウム
、ニッケル、ステンレス等の金属、樹脂、繊維、布帛等の有機材料が挙げられる。有機材
料を用いる場合、ヒドロキシル基を有するセルロース等についてはそのまま用いることも
できるが、濃硝酸等による酸処理及びコロナ放電処理等により表面に活性水素基を形成さ
せてもよく、或いはプラズマ処理等により活性水素基を有する分子をグラフトさせてもよ
い。
【００２８】
エポキシ基を有するアルコキシシラン化合物としては、直鎖状アルキレン基の両末端に、
エポキシ基（オキシラン環）を含む官能基及びアルコキシシリル基をそれぞれ有し、下記
の一般式（化１）で表されるアルコキシシラン化合物が好ましい。
【００２９】
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【化１】

【００３０】
上式において、Ｅはエポキシ基を有する官能基を、ｍは３～２０の整数を、Ｒは炭素数１
～４のアルキル基をそれぞれ表す。
【００３１】
工程Ｃにおいて用いることができるエポキシ基を有するアルコキシシラン化合物の一例と
しては、下記（１）～（１２）に示した化合物が挙げられる。
【００３２】
（１）　（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（２）　（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）７Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（３）　（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）１１Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（４）　（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（５）　（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ（ＣＨ２）４Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（６）　（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ（ＣＨ２）６Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（７）　（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（８）　（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）７Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（９）　（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ（ＣＨ２）１１Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（１０）　（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ（ＣＨ２）２Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（１１）　（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ（ＣＨ２）４Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（１２）　（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ（ＣＨ２）６Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

【００３３】
ここで、（ＣＨ２ＯＣＨ）ＣＨ２Ｏ－基は、化２で表される官能基（グリシジルオキシ基
）を表し、（ＣＨ２ＣＨＯＣＨ（ＣＨ２）２）ＣＨ－基は、化３で表される官能基（３，
４－エポキシシクロヘキシル基）を表す。
【００３４】

【化２】

【００３５】
【化３】

【００３６】
アルコキシシラン化合物を含む溶液を基材１１の表面に塗布し、室温の空気中で反応させ
ると、アルコキシシリル基と基材１１の表面のヒドロキシル基とが縮合反応を起こし、図
２及び下記の化４で示されるような構造を有するエポキシ基を有する単分子膜１２が形成
される。アルコキシシラン化合物の好ましい濃度は、０．５～３質量％である。
なお、酸素原子から延びた３本の単結合は基材１１の表面又は隣接するシラン化合物のケ
イ素（Ｓｉ）原子と結合しており、そのうち少なくとも１本は基材１１の表面の酸素原子
と結合している。
【００３７】
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【化４】

【００３８】
溶液は、アルコキシシリル基と基材１１の表面のヒドロキシル基との縮合反応を促進する
ための縮合触媒を含んでいてもよい。縮合触媒としては、カルボン酸金属塩、カルボン酸
エステル金属塩、カルボン酸金属塩ポリマー、カルボン酸金属塩キレート、チタン酸エス
テル及びチタン酸エステルキレート等の金属塩が利用可能である。
縮合触媒の添加量は、好ましくはアルコキシシラン化合物の０．２～５質量％であり、よ
り好ましくは０．５～１質量％である。
【００３９】
カルボン酸金属塩の具体例としては、酢酸第１スズ、ジブチルスズジラウレート、ジブチ
ルスズジオクテート、ジブチルスズジアセテート、ジオクチルスズジラウレート、ジオク
チルスズジオクテート、ジオクチルスズジアセテート、ジオクタン酸第１スズ、ナフテン
酸鉛、ナフテン酸コバルト、２－エチルヘキセン酸鉄が挙げられる。
【００４０】
カルボン酸エステル金属塩の具体例としては、ジオクチルスズビスオクチリチオグリコー
ル酸エステル塩、ジオクチルスズマレイン酸エステル塩が挙げられる。
カルボン酸金属塩ポリマーの具体例としては、ジブチルスズマレイン酸塩ポリマー、ジメ
チルスズメルカプトプロピオン酸塩ポリマーが挙げられる。
カルボン酸金属塩キレートの具体例としては、ジブチルスズビスアセチルアセテート、ジ
オクチルスズビスアセチルラウレートが挙げられる。
【００４１】
チタン酸エステルの具体例としては、テトラブチルチタネート、テトラノニルチタネート
が挙げられる。
チタン酸エステルキレートの具体例としては、ビス（アセチルアセトニル）ジ－プロピル
チタネートが挙げられる。
【００４２】
アルコキシシリル基は、水分の存在下で分解するので、反応は相対湿度４５％以下の空気
中で行うことが好ましい。なお、縮合反応は、基材１１の表面に付着した油脂分や水分に
より阻害されるので、基材１１をよく洗浄して乾燥することにより、これらの不純物を予
め除去しておくことが好ましい。
縮合触媒として上述の金属塩のいずれかを用いた場合、室温における縮合反応の完了まで
に要する時間は２時間程度である。
【００４３】
上述の金属塩の代わりに、ケチミン化合物、有機酸、アルジミン化合物、エナミン化合物
、オキサゾリジン化合物、アミノアルキルアルコキシシラン化合物からなる群より選択さ
れる１又は２以上の化合物を縮合触媒として用いた場合、反応時間を１／２～２／３程度
まで短縮できる。
【００４４】
あるいは、これらの化合物を助触媒として、上述の金属塩と混合（質量比１：９～９：１
の範囲で使用可能だが、１：１前後が好ましい）して用いると、反応時間をさらに短縮で
きる。
【００４５】
例えば、縮合触媒として、ジブチルスズジアセテートの代わりにケチミン化合物であるジ
ャパンエポキシレジン社のＨ３を用い、その他の条件は同一にして反応を行うと、反応時
間を１時間程度にまで短縮できる。
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【００４６】
さらに、縮合触媒として、ジャパンエポキシレジン社のＨ３とジブチルスズジアセテート
との混合物（混合比は１：１）を用い、その他の条件は同一にしてエポキシ基を有する単
分子膜１２の製造を行うと、反応時間を２０分程度に短縮できる。
【００４７】
なお、ここで用いることができるケチミン化合物は特に限定されるものではないが、例え
ば、２，５，８－トリアザ－１，８－ノナジエン、３，１１－ジメチル－４，７，１０－
トリアザ－３，１０－トリデカジエン、２，１０－ジメチル－３，６，９－トリアザ－２
，９－ウンデカジエン、２，４，１２，１４－テトラメチル－５，８，１１－トリアザ－
４，１１－ペンタデカジエン、２，４，１５，１７－テトラメチル－５，８，１１，１４
－テトラアザ－４，１４－オクタデカジエン、２，４，２０，２２－テトラメチル－５，
１２，１９－トリアザ－４，１９－トリエイコサジエン等が挙げられる。
【００４８】
また、用いることができる有機酸としても特に限定されるものではないが、例えば、ギ酸
、酢酸、プロピオン酸、酪酸、マロン酸等が挙げられる。
【００４９】
溶液の調製には、有機塩素系溶媒、炭化水素系溶媒、フッ化炭素系溶媒、シリコーン系溶
媒、及びこれらの混合溶媒を用いることができる。アルコキシシラン化合物の加水分解を
防止するために、乾燥剤又は蒸留により使用する溶媒から水分を除去しておくことが好ま
しい。また、溶媒の沸点は５０～２５０℃であることが好ましい。
【００５０】
具体的に使用可能な溶媒としては、非水系の石油ナフサ、ソルベントナフサ、石油エーテ
ル、石油ベンジン、イソパラフィン、ノルマルパラフィン、デカリン、工業ガソリン、ノ
ナン、デカン、灯油、ジメチルシリコーン、フェニルシリコーン、アルキル変性シリコー
ン、ポリエーテルシリコーン、ジメチルホルムアミド等を挙げることができる。
さらに、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコール系溶媒、あるいはそれら
の混合物を用いることもできる。
【００５１】
また、用いることができるフッ化炭素系溶媒としては、フロン系溶媒、フロリナート（米
国３Ｍ社製）、アフルード（旭硝子株式会社製）等がある。なお、これらは１種単独で用
いても良いし、良く混ざるものなら２種以上を組み合わせてもよい。さらに、ジクロロメ
タン、クロロホルム等の有機塩素系溶媒を添加してもよい。
【００５２】
反応終了後、溶媒で洗浄し、未反応物として表面に残った過剰なアルコキシシラン化合物
及び縮合触媒を除去すると、図２に模式的に示すように、エポキシ基を有する単分子膜１
２が基材１１の表面に形成される。
【００５３】
洗浄溶媒としては、アルコキシシラン化合物を溶解できる任意の溶媒を用いることができ
るが、安価であり、溶解性が高く、風乾により容易に除去することのできるジクロロメタ
ン、クロロホルム、Ｎ－メチルピロリドン等が好ましい。洗浄効率を高めるために、超音
波処理等を併せて行ってもよい。
【００５４】
表面結合基として、アルコキシシリル基の代わりにハロシリル基を有するハロシラン化合
物を用いてもよい。この場合において、縮合触媒及び助触媒が不要であること、アルコー
ル系溶媒が使用できないこと、アルコキシシラン化合物より加水分解を受けやすいので、
乾燥溶媒を用い、乾燥空気中（相対湿度３０％以下）で反応を行う点において、アルコキ
シシラン化合物の場合と相違するが、それ以外の反応条件（ハロシラン化合物の濃度、反
応時間等）については、アルコキシシラン化合物の場合と同様である。
【００５５】
本実施形態では、基材１１として、活性水素基を表面に有するものを用いた場合について
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説明したが、表面に活性水素基を有しない金（Ａｕ）や表面にＡｕメッキが施された基材
の場合には、表面結合基として、チオール基、アルキルスルフィド基、及びトリアジンチ
オール基のいずれかを有する膜化合物を用いることができる。
【００５６】
工程Ｄでは、２－メチルイミダゾールを、エポキシ基を有する単分子膜１２と反応させ、
エポキシ基と１－位のアミノ基との反応により形成される結合を介して、エポキシ基を有
する単分子膜１２の表面に２－メチルイミダゾールを結合させ、イミダゾリル基を有する
単分子膜１３を形成する。
２－メチルイミダゾールはエポキシ基と反応するアミノ基を１－位に有しており、下記の
化５に示すような架橋反応により結合を形成する。
【００５７】
【化５】

【００５８】
エポキシ基を有する単分子膜１２上のエポキシ基と２－メチルイミダゾールとの反応は、
２－メチルイミダゾールを溶解した溶液にエポキシ基を有する単分子膜１２が固定された
基材１１を浸漬し、又はエポキシ基を有する単分子膜１２上に２－メチルイミダゾールを
溶解した溶液を塗布することにより、２－メチルイミダゾールとエポキシ基を有する単分
子膜１２とを接触させ、加熱することによって行うことができる。
【００５９】
溶液の調製には、２－メチルイミダゾールを溶解することができ、基材１１及びエポキシ
基を有する単分子膜１２を溶解したり膨潤させたりすることのない任意の溶媒を用いるこ
とができる。価格、室温での揮発性及び毒性等を考慮すると、好ましい溶媒としては、メ
タノール、エタノール、プロパノール、イソプロピルアルコール等のアルコール類、アセ
トン、メチルエチルケトン等のケトン類、これらの溶媒と水との混合溶媒が挙げられる。
２－メチルイミダゾールの濃度は、０．００５ｍｏｌ／Ｌ～０．１ｍｏｌ／Ｌであること
が好ましい。
【００６０】
加熱温度及び時間は、基材の種類、２－メチルイミダゾール溶液の濃度等に応じて適宜調
節されるが、例えば、それぞれ、８０～１００℃、及び３０分～２４時間である。必要に
応じて、より高温（例えば１５０℃）で数時間～数十時間加熱してもよい。
【００６１】
反応終了後、溶媒で洗浄し、未反応物として表面に残った過剰な２－メチルイミダゾール
を除去すると、図３に模式的に示すようにイミダゾリル基を有する単分子膜１３が得られ
る。
【００６２】
洗浄溶媒としては、２－メチルイミダゾールを溶解できる任意の溶媒を用いることができ
るが、安価であり、溶解性が高く、風乾により容易に除去することのできるジクロロメタ
ン、クロロホルム、Ｎ－メチルピロリドン等が好ましい。洗浄効率を高めるために、超音
波処理等を併せて行ってもよい。
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【００６３】
本実施の形態においては、第２の反応性基及び配意結合基を有する分子として２－メチル
イミダゾールを用いたが、下記の化６で表される任意のイミダゾール誘導体を用いること
ができる。あるいは、イミダゾール－金属錯体を用いてもよい。さらに、イミダゾール誘
導体以外にも、例えば、ピロリル基やチエニル基等の、金属原子又は金属イオンと錯体を
形成することができる官能基と、エポキシ基に対する反応性を有する官能基とを有する任
意の分子を用いることができる。
【００６４】
【化６】

【００６５】
化６で表されるイミダゾール誘導体の具体例としては、下記（３１）～（３８）に示すも
のが挙げられる。
（３１）　２－メチルイミダゾール（Ｒ２＝Ｍｅ、Ｒ４＝Ｒ５＝Ｈ）
（３２）　２－ウンデシルイミダゾール（Ｒ２＝Ｃ１１Ｈ２３、Ｒ４＝Ｒ５＝Ｈ）
（３３）　２－ペンタデシルイミダゾール（Ｒ２＝Ｃ１５Ｈ３１、Ｒ４＝Ｒ５＝Ｈ）
（３４）　２－メチル－４－エチルイミダゾール（Ｒ２＝Ｍｅ、Ｒ４＝Ｅｔ、Ｒ５＝Ｈ）
（３５）　２－フェニルイミダゾール（Ｒ２＝Ｐｈ、Ｒ４＝Ｒ５＝Ｈ）
（３６）　２－フェニル－４－エチルイミダゾール（Ｒ２＝Ｐｈ、Ｒ４＝Ｅｔ、Ｒ５＝Ｈ
）
（３７）　２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール（Ｒ２＝Ｐｈ
、Ｒ４＝Ｍｅ、Ｒ５＝ＣＨ２ＯＨ）
（３８）　２－フェニル－４，５－ビス（ヒドロキシメチル）イミダゾール（Ｒ２＝Ｐｈ
、Ｒ４＝Ｒ５＝ＣＨ２ＯＨ）
なお、Ｍｅ、Ｅｔ、及びＰｈは、それぞれメチル基、エチル基、及びフェニル基を表す。
【００６６】
工程Ｂでは、銅イオンとイミダゾリル基との間で形成される配位結合を介して、イミダゾ
リル基を有する単分子膜１３の表面に銅イオンを固定することにより、抗菌防黴被膜１０
が得られる（図１参照）。
配位結合の形成は、銅塩を溶解した溶液にイミダゾリル基を有する単分子膜１３が固定さ
れた基材１１を浸漬し、又はイミダゾリル基を有する単分子膜１３上に銅塩を溶解した溶
液を塗布することにより、銅塩とイミダゾリル基を有する単分子膜１３とを接触させるこ
とによって行うことができる。配位結合の形成は室温で行うことができ、反応に要する時
間は数十分～数時間程度である。
【００６７】
溶液の調製には、銅塩を溶解することができ、基材１１及びイミダゾリル基を有する単分
子膜１３を溶解したり膨潤させたりすることのない任意の溶媒を用いることができるが、
水が最も好ましい。銅塩としては、溶媒に可溶の任意の塩を用いることができ、具体例と
しては、塩化銅（II）、臭化銅（II）、硝酸銅（II）、硫酸銅（II）等が挙げられる。銅
塩の濃度は、基材１１、用いられる塩の種類等に応じて適宜調節することができるが、例
えば、０．０１ｍｏｌ／Ｌ～０．１ｍｏｌ／Ｌである。
溶液には、ｐＨを調整するために、水酸化アルカリ等の塩基を適宜添加してもよい。
【００６８】
本実施形態では、抗菌防黴活性を有する金属原子又はイオンとして銅（II）イオンを用い
たが、膜タンパク質及び酵素等の表面や活性中心等に存在するチオール基、ヒドロキシル



(12) JP 2009-286022 A 2009.12.10

10

20

30

40

50

基、カルボキシル基、アミノ基等の極性基と結合して変性や失活を引き起こすことにより
それらの機能を阻害することや、細胞内に到達して酵素を失活させる任意の金属原子又は
イオンを用いることができる。他に用いることができる金属原子又はイオンとしては、銀
、亜鉛及びこれらのイオンが挙げられる。
【００６９】
本実施の形態においては、まず工程Ｃにおいてエポキシ基を有する単分子膜１２を形成し
、次いで工程Ｄにおいて２－メチルイミダゾールとの反応により配位結合基を導入したが
、配位結合基、すなわち、金属原子又は金属イオンと錯体を形成できる官能基を有するア
ルコキシシラン化合物を用いて、基材１１の表面に直接配位結合基を有する膜化合物の被
膜を形成させることもできる。この場合において、用いることができる膜化合物としては
、直鎖状アルキレン基の一端にアミノ基を有し、下記の一般式（化７）で表されるアルコ
キシシラン化合物が挙げられる。
【００７０】
【化７】

【００７１】
上式において、ｍは３～２０の整数を、Ｒは炭素数１～４のアルキル基をそれぞれ表す。
なお、エポキシ基は、アルコキシシリル基との副反応を避けるために、保護基によって保
護されていてもよい。保護基は加水分解等により容易に除去できるものが好ましく、ケト
ンとアミノ基との反応により生成するケチミン誘導体等が挙げられる。
また、アミノ基は、化７に示したような１級アミン以外に２級アミンでもよく、アミノ基
の代わりにピロール基、イミダゾリル基等のイミノ基を有する官能基を含むアルコキシシ
ラン化合物を用いることができる。
この場合において、用いることができるアミノ基を有するアルコキシシラン化合物の一例
としては、下記（２１）～（２８）に示した化合物が挙げられる。
【００７２】
（２１）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（２２）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）５Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（２３）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）７Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（２４）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）９Ｓｉ（ＯＣＨ３）３

（２５）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）５Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（２６）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）５Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（２７）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）７Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

（２８）　Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）９Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３

【００７３】
縮合触媒のうち、スズ（Ｓｎ）塩を含む化合物は、アルコキシシラン誘導体に含まれるア
ミノ基と反応して沈殿を生成するため、縮合触媒として用いることができない。
したがって、アミノ基を有するアルコキシシラン化合物を用いる場合には、カルボン酸ス
ズ塩、カルボン酸エステルスズ塩、カルボン酸スズ塩ポリマー、カルボン酸スズ塩キレー
トを除き、上述のものと同様の化合物を単独で又は２種類以上を混合して縮合触媒として
用いることができる。
用いることのできる助触媒の種類及びそれらの組み合わせ、溶媒の種類、アルコキシシラ
ン化合物、縮合触媒、及び助触媒の濃度、反応条件ならびに反応時間についてはエポキシ
基を有するアルコキシシラン化合物を用いる場合と同様であるので、説明を省略する。
【００７４】
本発明に係る抗菌防黴被膜１０が表面に形成された製品としては、表面にヒドロキシル基
等の活性水素基、又はチオール基、トリアジンチオール基等と結合を形成することができ
る金属を有する任意の物品又は物品の部品、部材又は一部等が挙げられる。製品の具体例
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としては、以下に示すようなものが挙げられる。なお、これらは単なる例示であり、これ
らに限定されるものでない。
（ａ）刃物の例：
包丁、鋏、ナイフ、カッター、彫刻刀、剃刀、バリカン、鋸、カンナ、ノミ、錐、千枚通
し、バイト、ドリルの刃、ミキサーの刃、ジューサーの刃、製粉機の刃、芝刈り機の刃、
パンチ、押切り、ホッチキスの刃、缶切りの刃、又は手術用メス等。
【００７５】
（ｂ）針の例：
鍼術用の針、縫い針、ミシン針、畳針、注射針、手術用針、又は安全ピン等。
【００７６】
（ｃ）窯業製品の例：
陶磁器製、ガラス製、セラミックス製又はほうろうを含む製品等。例えば衛生陶磁器（例
えば便器、洗面器、風呂等）、食器（例えば、茶碗、皿、どんぶり、湯呑、コップ、瓶、
コーヒー沸かし容器、鍋、すり鉢、カップ等）、花器（水盤、植木鉢、一輪差し等）、水
槽（養殖用水槽、鑑賞用水槽等）、化学実験器具（ビーカー、反応容器、試験管、フラス
コ、シャーレ、冷却管、撹拌棒、スターラー、乳鉢、バット、注射器）、瓦、タイル、ほ
うろう製食器、ほうろう製洗面器、ほうろう製鍋、各種コンクリート製品。
【００７７】
（ｄ）鏡の例：
手鏡、姿見鏡、浴室用鏡、洗面所用鏡、自動車用鏡（バックミラー、サイドミラー）、ハ
ーフミラー、ショーウィンドー用鏡、デパートの商品売り場の鏡等。
【００７８】
（ｅ）成形用部材の例：
プレス成形用金型、注型成形用金型、射出成形用金型、トランスファー成形用金型、真空
成形用金型、吹き込み成形用金型、押し出し成形用ダイ、インフレーション成形用口金、
繊維紡糸用口金、カレンダー加工用ロール等。
【００７９】
（ｆ）装飾品及び宝飾品の例：
腕時計、メガネフレームや真珠、真珠、ルビー、エメラルド、ガーネット、キャッツアイ
、ダイヤモンド、トパーズ、ブラッドストーン、アクアマリン、サードニックス、トルコ
石、瑪瑙、大理石、アメジスト、カメオ、オパール、水晶、ガラス等の宝石、更に白金、
金、銀、銅、アルミ、チタン、錫或いはそれらの合金やステンレス製の指輪、腕輪、ブロ
ーチ、ネクタイピン、イヤリング、ネックレス等の貴金属装飾製品等。
【００８０】
（ｇ）食品成形用型の例：
ケーキ焼成用型、クッキー焼成用型、パン焼成用型、チョコレート成形用型、ゼリー成形
用型、アイスクリーム成形用型、オーブン皿、製氷皿等。
【００８１】
（ｈ）調理器具及び厨房設備の例：
鍋、釜、やかん、ポット、フライパン、ホットプレート、焼き物調理用網、油切り、タコ
焼きプレート、流し台等。
【００８２】
（ｉ）紙の例：グラビア紙、撥水撥油紙、ポスター紙、高級パンフレット紙
【００８３】
（ｊ）樹脂の例：
ポリプロピレン、ポリエチレン等のポリオレフィン、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデ
ン、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリエステル、アラミド、ポリスチレ
ン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンスルフィド、フェノール樹脂
、フラン樹脂、ユリア樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ケイ素樹脂、ＡＢＳ樹脂、メ
タクリル樹脂、アクリル酸エステル樹脂、ポリアセタール、ポリフェンレンオキサイド等
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【００８４】
（ｋ）家庭電化製品及び情報通信機器の例：
テレビジョン、ラジオ、テープレコーダー、オーディオ、ＣＤ、冷凍関係機器の冷蔵庫、
冷凍庫、エアコン、ジューサー、ミキサー、扇風機の羽根、照明器具、文字盤、ヘアドラ
イヤー、電話機、ファクシミリ、携帯電話、パーソナルコンピュータ及び周辺機器（例え
ば、キーボード、マウス）等。
【００８５】
（ｌ）スポーツ用品の例：
スキー、釣竿、棒高跳び用のポール、ボート、ヨット、ジェットスキー、サーフボード、
ゴルフボール、ボーリングのボール、釣糸、魚網、釣り浮き等。
【００８６】
（ｍ）乗り物部品に適用する例：
（１）ＡＢＳ樹脂：ランプカバー、インストルメントパネル、内装部品、オートバイのプ
ロテクター、（２）セルロースプラスチック：自動車のマーク、ハンドル（３）ＦＲＰ（
繊維強化樹脂）：外板バンパー、エンジンカバー、（４）フェノール樹脂：ブレーキ（５
）ポリアセタール：ワイパーギヤ、ガスバルブ、キャブレター部品（６）ポリアミド：ラ
ジエータファン（７）ポリアリレート：方向指示レンズ、計器板レンズ、リレーハウジン
グ（８）ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）：リヤエンド、フロントフェンダ（９）
ポリアミノビスマレイミド：エンジン部品、ギヤボックス、ホイール、サスペンジョンド
ライブシステム（１０）メタクリル樹脂：ランプカバーレンズ、計器板とカバー、センタ
ーマーク（１１）ポリプロピレン：バンパー（１２）ポリフェニレンオキシド：ラジエー
ターグリル、ホイールキャップ（１３）ポリウレタン：バンパー、フェンダー、インスト
ルメントパネル、ファン（１４）不飽和ポリエステル樹脂：ボディ、燃料タンク、ヒータ
ーハウジング、計器板
【００８７】
（ｎ）事務用品の例：
万年筆、ボールペン、シャ－プペンシル、筆入れ、バインダー、机、椅子、本棚、ラック
、電話台、物差し、製図用具等。
【００８８】
（ｏ）建材の例：
屋根材、外壁材、内装材。屋根材として窯瓦、スレート瓦、トタン（亜鉛メッキ鉄板）等
。外壁材としては木材（加工木材を含む）、モルタル、コンクリート、ケイカル板、窯業
系サイジング、金属系サイジング、レンガ、石材、プラスチック材料、アルミ等の金属材
料等。内装材としては木材（加工木材を含む）、アルミ等の金属材料、プラスチック材料
、紙、繊維等。
【００８９】
（ｐ）石材の例：
花コウ岩、大理石、みかげ石等。例えば、建築物、建築材、芸術品、置物、風呂、墓石、
記念碑、門柱、石垣、歩道の敷石等。
【００９０】
（ｑ）楽器及び音響機器の例：
打楽器、弦楽器、鍵盤楽器、木管楽器、金管楽器等の楽器、及びマイクロホン、スピーカ
等の音響機器等。具体的には、ドラム、シンバル等の打楽器、バイオリン、チェロ、ギタ
ー、琴等の弦楽器、ピアノ等の鍵盤楽器、フルート、クラリネット、尺八等の木管楽器、
ホルン、トランペット等の金管楽器、及びマイクロホン、スピーカ、イヤホーン等の音響
機器。
【００９１】
（ｒ）繊維製品の例：
いわゆるアパレル製品であり、一般の天然繊維製品、化学繊維、合成繊維製品、毛皮製品
、皮革製品、紙製品も含む。具体的には、衣類、帽子、ネクタイ、靴、鞄、傘、レインコ
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ート、スポーツ衣類、壁用クロス、カーテン、ジュータン、家具、乗り物の内装、シート
類、生理用品、紙おしめ、寝具、シーツ、漁網等。
【実施例】
【００９２】
本発明の特徴及び作用効果を確認するために行った実施例について以下に説明する。
実施例１：抗菌防黴被膜の形成
（１）エポキシ基を有する単分子膜の形成
基材として用いた石英基板をクロロホルム、アセトン、及びエタノール中で順次超音波洗
浄した。次いで、有機溶媒により洗浄を行なった石英基板にエキシマ処理洗浄を行なった
。このようにして洗浄した石英基板を、１１、１２－エポキシドデシルトリメトキシシラ
ン（化８）（ＥＤＤＳ、和光純薬株式会社）のトルエン溶液（０．０１ｍｏｌ／Ｌ）に２
時間浸漬した。その後、石英基板を引き上げた後、トルエンですすぎ洗いし大気中で２４
時間放置した。
【００９３】

【化８】

【００９４】
（２）イミダゾリル基を有する単分子膜の形成
上記（１）でエポキシ基を有する単分子膜を形成した石英基板を、２－メチルイミダゾー
ルのメタノール溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）５ｍＬを純水５０ｍＬで希釈することにより調
製した溶液に浸漬して８０℃で加熱しながら１時間放置した。基板を引き上げた後、マッ
フル炉により１５０℃で２４時間加熱した。炉から取り出した後、クロロホルム、アセト
ン、エタノール中で順次超音波洗浄を行なった。このようにして、エポキシ基と２－メチ
ルイミダゾールのアミノ基を反応させて、イミダゾリル基を有する単分子膜を形成した。
【００９５】
（３）抗菌防黴被膜の形成
上記（２）でイミダゾリル基を有する単分子膜を形成した石英基板を、塩化銅（II）０．
１ｍｏｌ／Ｌ水溶液１０ｍＬ、純水５０ｍＬ、及び水酸化ナトリウム０．１ｍｏｌ／Ｌ水
溶液３ｍＬを混合して調製した溶液に浸漬して室温で２時間放置した。基板を引き上げた
後乾燥することにより、銅（II）イオンがイミダゾリル基に配位結合した抗菌防黴被膜を
得た。
【００９６】
比較例：アルキル基を有する単分子膜の形成
膜化合物としてオクタメチルトリメトキシシランＣＨ３（ＣＨ２）１７Ｓｉ（ＯＣＨ３）

３を用いた以外は実施例１（１）と同様の手順により、石英基板の表面にアルキル基を有
する単分子膜を形成した。
【００９７】
実施例２：抗菌防黴被膜の評価
（１）水滴接触角の測定
水滴接触角の評価は、自動接触角計ＣＡ－ＶＰ型（協和界面科学株式会社）により行った
。水滴の滴下量は、３μＬで固定し、各サンプルにつき５点測定しその平均値と標準偏差
により評価した。エキシマレーザー洗浄処理後の石英基板、エポキシ基を有する単分子膜
を形成した石英基板、イミダゾリル基を有する単分子膜を形成した石英基板、イミダゾリ
ル基を有する単分子膜に銅（II）イオン（Ｃｕ２＋）を配位させ抗菌防黴被膜を形成した
石英基板のそれぞれについて接触角を測定した。
【００９８】
表１に、エキシマレーザー洗浄処理後の石英基板、エポキシ基を有する単分子膜を形成し
た石英基板、イミダゾリル基を有する単分子膜を形成した石英基板、イミダゾリル基を有
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する単分子膜にＣｕ２＋を配位させ抗菌防黴被膜を形成した石英基板の水滴接触角の測定
結果を示す。
【００９９】
【表１】

【０１００】
エキシマレーザー洗浄処理後の石英基板は、４．１度と低い値を示した。これは有機物に
よる汚れが除去され、ヒドロキシル基が表面に露出したことにより親水性が増大したため
である。エポキシ基を有する単分子膜の形成後には、水滴接触角が６７．５度に増加した
。これは、エポキシ基を有する単分子膜が石英基板上に形成されたことによる疎水性の増
大によるものである。さらに、イミダゾリル基を有する単分子膜の形成後には、さらに水
滴接触角の増加が見られた。これは、より疎水性の高いイミダゾリル基が結合したためで
あると考えられる。Ｃｕ２＋を配位結合させると、水滴接触角の減少が観測されたが、こ
れは、Ｃｕ２＋の配位により、抗菌防黴被膜の表面の極性が増大したためと考えられる。
【０１０１】
（２）赤外吸収スペクトルの測定
エポキシ基を有する単分子膜、イミダゾリル基を有する単分子膜、及びアルキル基を有す
る単分子膜を形成した石英基板の赤外吸収スペクトルの測定には、ＦＴ－ＩＲ　Ｎｉｃｏ
ｌｅｔ８７００を使用した。測定する基板を、ＦＴ－ＩＲ装置のサンプル室に入れ、１０
Ｌ／ｍｉｎの流量で５時間窒素置換を行った。まず、単分子膜を形成していない石英基板
をリファレンスとして測定後、単分子膜を形成した基板を測定し、両者の差スペクトルを
得た。また、分光計に付属している偏光板を０～９０度回転させた状態で測定することに
より単分子膜の配向性を評価した。
【０１０２】
２－メチルイミダゾールとエポキシ基末端単分子膜との反応の確認は、イミダゾール環上
のメチル基の吸収ピークで確認した。また、偏向板の角度と吸収強度との関係より、単分
子膜の基板上における配向を確認した。具体的には、偏光版の角度が０度での吸収スペク
トルが強い吸収を示す時は、単分子膜を形成する分子が基板上で「寝て」いることを意味
し、９０度での吸収スペクトルが強いことを示す時は、分子が直立していることを意味す
る。
【０１０３】
実施例１（１）において作製したエポキシ基を有する単分子膜、及び比較例において作製
したアルキル基を有する単分子膜が形成された石英基板における、２９２５ｃｍ－１（Ｃ
Ｈ２逆対称伸縮振動の吸収ピーク）及び２８５０ｃｍ－１（対称伸縮振動の吸収ピーク）
の吸光度の比は、いずれも約１．０：１．７であった。これは、前者及び後者の単分子膜
を形成する膜化合物におけるメチレン炭素数の比（１０：１７）とほぼ等しく、前者にお
いて、エポキシ基とアルコキシシリル基との反応を起こすことなく、両者共に単分子膜を
形成していることが確認された。
【０１０４】



(17) JP 2009-286022 A 2009.12.10

10

20

30

40

50

また、エポキシ基を有する単分子膜及びイミダゾリル基を有する単分子膜がそれぞれ形成
された石英基板の赤外吸収スペクトルを比較すると、後者において、２９２５ｃｍ－１及
び２８５０ｃｍ－１の吸光度が前者に比べ共に増大し、２９６０ｃｍ－１（ＣＨ逆対称伸
縮振動ピーク）に新たなピークが観測された。これは、２－メチルイミダゾール中のメチ
ル基に起因するものであると考えられる。
このことから、エポキシ基末端単分子膜と２－メチルイミダゾールとの反応により、イミ
ダゾリル基が単分子膜の表面に結合固定されていることが確認された。
【０１０５】
（３）紫外－可視（ＵＶ－ＶＩＳ）吸収スペクトルの測定
イミダゾリル基へのＣｕ２＋の配位を確認するために、紫外可視分光光度計（Ｖ－５３０
）を用いて抗菌防黴被膜を形成した石英基板のＵＶ－ＶＩＳスペクトルの測定を行った。
リファレンスとしてイミダゾリル基を有する単分子膜が形成された基板を用い、差スペク
トルを得た。なお、単分子膜における微小な吸光度変化を測定するために、イミダゾリル
基を有する単分子膜及び抗菌防黴被膜がそれぞれ形成された石英基板４枚に割り、それら
をジグに挟んで積層した状態で測定を行なった。
【０１０６】
２５０ｎｍ～２６０ｎｍに、Ｃｕ２＋と２－メチルイミダゾールとの錯体に由来する吸収
ピークが観測され、イミダゾリル基を有する単分子膜とＣｕ２＋が錯体を形成しているこ
とが確認された。また、検量線法により、抗菌防黴被膜に結合固定されたＣｕ２＋の濃度
を求めたところ、１．５９×１０－６Ｍ／ｃｍ２という値が得られた。
【０１０７】
（４）抗菌試験
まず、使用する寒天培地（標準寒天培地、日水製薬株式会社）、及びシャーレをアルミホ
イルで包み、高温蒸気滅菌器（三洋電機メディカ　ＭＬＳ－３７５０）にて１２１℃で１
５分間滅菌を行なった。次に、寒天培地を作製したシャーレ上に大腸菌（ＮＢＲＣ３３０
１　Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ　ｃｏｌｉ）を殖菌し、インキュベーター（三洋電機メディ
カ　ＭＣＯ－１７ＡＬＣ）内にて、３７℃で３０分間培養を行なった。次に、大腸菌が繁
殖した寒天培地上に、抗菌防黴処理群として抗菌防黴被膜を形成した石英基板と、対照群
として未処理の石英ガラスとをそれぞれ置いて、再びインキュベーター内で培養を行なっ
た。培養は９日間行い、その期間中に抗菌防黴処理群及び対照群の写真を撮影し、その経
時変化より抗菌効果を測定した。写真撮影は、石英基板を取り除いた状態で行った。
【０１０８】
図４、５及び６に、それぞれ、培養開始から２日、８日及び９日経過後の抗菌防黴処理群
及び処理群の写真を示す。抗菌防黴処理群及び対照群の両者について大腸菌の繁殖が確認
できたが、対照群の方は寒天培地上で大腸菌がコロニーを形成しているのに対し、抗菌防
黴処理群の方は寒天培地が全体的に白く濁った状態となっており、繁殖状態に違いが見ら
れると共に、抗菌防黴処理群については、石英基板が載っていた部分のみ透明であった。
このことから、抗菌防黴処理群において、抗菌防黴被膜と接触していた部分において大腸
菌の増殖が抑制されていたこと、及びこのような抗菌防黴効果は、少なくとも９日間にわ
たり持続することが確認された。
【図面の簡単な説明】
【０１０９】
【図１】本発明の第１の実施の形態に係る抗菌防黴被膜の断面構造を分子レベルまで拡大
して模式的に表した説明図である。
【図２】本発明の第２の実施形態に係る抗菌防黴被膜の製造方法において、エポキシ基を
有する単分子膜を形成する工程を説明するために分子レベルまで拡大した概念図である。
【図３】同抗菌防黴被膜の製造方法において、イミダゾリル基を有する単分子膜を形成す
る工程を説明するために分子レベルまで拡大した概念図である。
【図４】培養開始から２日経過後の、対照群（未処理の石英基板を載せた寒天培地）及び
抗菌防黴処理群（抗菌防黴被膜が形成された石英基板を載せた寒天培地）における大腸菌
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の増殖状態を示す写真である。
【図５】培養開始から８日経過後の、対照群及び抗菌防黴処理群における大腸菌の増殖状
態を示す写真である。
【図６】培養開始から９日経過後の、対照群及び抗菌防黴処理群における大腸菌の増殖状
態を示す写真である。
【符号の説明】
【０１１０】
１０：抗菌防黴被膜
１１：基材
１２：エポキシ基を有する単分子膜
１３：イミダゾリル基を有する膜化合物の被膜

【図１】 【図２】
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