
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合物を含む硬化
性樹脂組成物の硬化物から成り、前記重合性化合物のアミノ基又はイミノ基と共有結合を
形成しうる官能基が前記樹脂硬化物表面に付着したアミノ基又はイミノ基を２つ以上有す
る化合物のアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成している表面にアミノ基又はイミノ基
を有する樹脂硬化物を支持体上に有することを特徴とする積層体。
【請求項２】
　積層体が、生化学的検査基材である請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合物を含む硬化
性樹脂組成物を支持体上に賦形し、加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上で
硬化物又は半硬化物を形成した後、前記硬化物又は半硬化物の表面にアミノ基又はイミノ
基を２つ以上有する化合物を接触させ、次いで、アミノ基又はイミノ基を２つ以上有する
化合物のアミノ基又はイミノ基を前記官能基と共有結合させ、半硬化物の場合はその後さ
らに加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上により硬化させることを特徴とす
る表面にアミノ基又はイミノ基を有する の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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請求項１又は２に記載の積層体



本発明は、抗原抗体反応、酵素反応、ＤＮＡの反応や分析、その他の化学または生化学微
量反応、及び反応生成物の定性的または定量的な測定に際して、ＤＮＡ、タンパク質、血
液、抗原又は酵素等（以下、ＤＮＡ等という）を安定に固定する為に使用される樹脂表面
にアミノ基又はイミノ基を有する硬化物及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
医学、特に診断分野、製薬及びバイオ分野では、抗原抗体反応、酵素反応、ＤＮＡの反応
若しくは分析、その他の化学若しくは生化学微量反応、又は反応生成物の定性的若しくは
定量的な測定に際して、反応や洗浄及び分離等を簡便に行える為に、ＤＮＡ等の測定用基
材への固定が行われている。そしてこれらＤＮＡ等の物質をより安定に固定させる為、Ｄ
ＮＡ等を基材に共有結合させる固定方法が用いられている。この固定方法に使用される基
材としては例えばアミノ基を持ったシランカップリング剤で表面処理されたスライドガラ
スが用いられている。また、特開平１１－１４９０９号公報には、細胞または組織切片を
安定に固定する為にポリアリルアミンを表面にコーティングしたスライドガラスが開示さ
れている。
【０００３】
しかしながら、上記の如きアミノ基を持ったシランカップリング剤で表面処理されたスラ
イドガラスは、表面のアミノ基の量が少なく、十分な量のＤＮＡ等を共有結合で固定させ
ることが困難なため、満足な感度で診断や検出の結果を得ることが困難であった。一方、
ポリアリルアミンを表面にコーティングしたスライドガラスは、表面に十分なアミノ基が
存在しているが、親水性の高いポリアリルアミンとスライドガラスとの間に強い結合がな
く、該スライドガラスがＤＮＡ等の固定すべき物質と結合反応を行う際や、水による洗浄
操作を行う際など水に晒された時に、表面にコーティングされたポリアリルアミンが膨潤
し、スライドガラスから剥離し易い問題があった。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明が解決しようとする課題は、表面にＤＮＡ等を共有結合で固定させるためのアミノ
基又はイミノ基を十分に有し、かつ、水による膨潤及び剥離が改善された、表面にアミノ
基又はイミノ基を有する樹脂硬化物、その製造方法及び前記樹脂硬化物を用いた生体成分
の検査法を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、アミノ基又はイミノ基
と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合物を含む硬化性樹脂組成物を賦形し、
加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上で硬化物又は半硬化物を形成した後、
前記硬化物又は半硬化物の表面にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物を接触さ
せ、次いで、アミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物のアミノ基又はイミノ基を前
記官能基と共有結合させ、半硬化物の場合はその後さらに加熱と活性エネルギー線照射の
少なくとも１種以上により硬化させて得られる樹脂硬化物が、上記課題を解決できること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【０００６】
即ち、本発明はアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合
物を含む硬化性樹脂組成物の硬化物から成り、前記重合性化合物のアミノ基又はイミノ基
と共有結合を形成しうる官能基が前記樹脂硬化物表面に付着したアミノ基又はイミノ基を
２つ以上有する化合物のアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成していることを特徴とす
る表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物を提供する。
【０００７】
また、本発明はアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合
物を含む硬化性樹脂組成物の硬化物から成り、前記重合性化合物のアミノ基又はイミノ基
と共有結合を形成しうる官能基が前記樹脂硬化物表面に付着したアミノ基又はイミノ基を
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２つ以上有する化合物のアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成している表面にアミノ基
又はイミノ基を有する樹脂硬化物を支持体上に有することを特徴とする積層体を提供する
。
【０００８】
また、本発明はアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合
物を含む硬化性樹脂組成物を賦形し、加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上
で硬化物又は半硬化物を形成した後、前記硬化物又は半硬化物の表面にアミノ基又はイミ
ノ基を２つ以上有する化合物を接触させ、次いで、アミノ基又はイミノ基を２つ以上有す
る化合物のアミノ基又はイミノ基を前記官能基と共有結合させ、半硬化物の場合はその後
さらに加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上により硬化させることを特徴と
する表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物の製造方法を提供する。
【０００９】
また、本発明はアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合
物を含む硬化性樹脂組成物の硬化物から成り、前記重合性化合物のアミノ基又はイミノ基
と共有結合を形成しうる官能基が前記樹脂硬化物表面に付着したアミノ基又はイミノ基を
２つ以上有する化合物のアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成している表面にアミノ基
又はイミノ基を有する樹脂硬化物表面に、検体又はそれを含む水溶液若しくは緩衝液を接
触させることを特徴とする生体成分の検査法を提供する。
【００１０】
【発明の実施の形態】
アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基としては、アミノ基又はイミノ基と
共有結合できるものであれば任意であり、例えばエポキシ基、酸塩化物（－ＣＯＸ基）、
イソシアナト基、及びアルデヒド基が好適に利用できる。但し、－ＣＯＸ基においてＸは
ハロゲン原子を表し、フッ素原子、塩素原子、ヨウ素原子等が挙げられるが、塩素原子が
好ましく挙げられる。
【００１１】
本発明に用いるアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合
物としては、該重合性化合物の重合体が前記官能基を有するものであればラジカル重合性
化合物、アニオン重合性化合物又はカチオン重合性等、任意の化合物であって良いが、こ
のうちラジカル重合性化合物が好ましく挙げられる。
【００１２】
アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有するラジカル重合性化合物とし
ては、熱重合性、活性エネルギー線重合性あるいは重合開始剤の作用によって重合するも
の等、公知慣用の任意のものを用いることができるが、１分子中にアミノ基又はイミノ基
を２つ以上有する熱又は活性エネルギー線重合性化合物が好ましく挙げられる。
【００１３】
アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する熱又は活性エネルギー線重
合性化合物としては、アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する（メ
タ）アクリレートが好ましく挙げられ、具体的には、グリシジル（メタ）アクリレートの
如きエポキシ基を有する（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロイルクロライドの如き
酸塩化物、（メタ）アクリロイルオキシエチルイソシアネートの如きイソシアナト基を有
する（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアルデヒドの如きアルデヒド基を有する（
メタ）アクリレート等が挙げられる。これらの（メタ）アクリレート（ｂ１）は、単独又
は２種以上を組み合わせて用いることもできる。
【００１４】
また、本発明に用いる硬化物は耐溶剤性及び耐水性の観点から架橋重合体であることが好
ましく、例えば、硬化性樹脂組成物として前記アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成し
うる官能基を有する（メタ）アクリレートとそれ以外の多官能（メタ）アクリレートとを
含む組成物を用いることが好ましい。この際、該組成物中のアミノ基又はイミノ基と共有
結合を形成しうる官能基を有する（メタ）アクリレートの含有率は、１～３０質量％であ
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ることが好ましく、５～２０質量％であることが更に好ましい。１質量％以上であれば硬
化物と１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物との剥離を抑えることが
でき、且つ３０質量％以下であれば本発明の樹脂硬化物表面にＤＮＡ等と結合するための
十分な量のアミノ基又はイミノ基を残存させることができるため好ましい。
【００１５】
このような多官能（メタ）アクリレートとしては、前記アミノ基又はイミノ基と共有結合
を形成しうる官能基を有する（メタ）アクリレートと共重合可能なものであれば特に限定
されるものではないが、紫外線、可視光、赤外線の如き活性エネルギー線の照射により重
合し、架橋共重合体となる化合物が好ましく、ラジカル重合性、アニオン重合性、カチオ
ン重合性など任意の化合物であって良い。この様な（メタ）アクリレートとしては、例え
ば、１分子中に２個の（メタ）アクリル基を有する化合物（以下、２官能化合物という）
として１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ
（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリ
レート、３－アクリロイルオキシグリセリンモノメタクリレート、
【００１６】
２，２’－ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシポリエチレンオキシフェニル）プロパ
ン２，２’－ビス（４－（メタ）アクリロイルオキシポリプロピレンオキシフェニル）プ
ロパン、ジシクロペンタニルジ（メタ）アクリレート、ビス［（メタ）アクリロイルオキ
シエチル］ヒドロキシエチルイソシアネート、フェニルグリシジルエーテルアクリレート
トリレンジイソシアネート、アジピン酸ジビニル等が挙げられ、
【００１７】
１分子中に３個の（メタ）アクリル基を有する化合物（以下、３官能化合物という）とし
て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、トリス［（メタ）アクリロイルオキシエチル］イソシアネート、ペンタ
エリスリトールトリ（メタ）アクリレート等が挙げられ、１分子中に４個の（メタ）アク
リル基を有する化合物（以下、４官能化合物という）として、ペンタエリスリトールテト
ラ（メタ）アクリレート、グリセリンジ（メタ）アクリレートヘキサメチレンジイソシア
ネート等が挙げられ、
【００１８】
１分子中に５個の（メタ）アクリル基を有する化合物（以下、５官能化合物という）とし
てジペンタエリスリトールモノヒドロキシペンタ（メタ）アクリレート等が挙げられ、さ
らに１分子中に６個の（メタ）アクリル基を有する化合物（以下、６官能化合物という）
としてジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等が挙げられる。また、ビス
フェノールＡ－ジエポキシ－（メタ）アクリル酸付加物の如きエポキシ樹脂の（メタ）ア
クリル酸エステル、ポリエーテル樹脂の（メタ）アクリル酸エステル、ポリブタジエン樹
脂の（メタ）アクリル酸エステル、分子末端に（メタ）アクリル基を有するポリウレタン
樹脂等が挙げられる。
【００１９】
これらの多官能（メタ）アクリレートは、単独又は２種以上を組み合わせて用いることも
できる。
更に、（メタ）アクリレートのほかに、マレイミド基を有する重合性化合物も好適に用い
ることができる。硬化物が膨潤により支持体から剥離しない程度に、両親媒性の（メタ）
アクリレート、親水基や疎水基を有する（メタ）アクリレートを併用することもできる。
【００２０】
本発明に用いる１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物としては１，４
－フェニレンジアミン、アミドール、３，３’－ジアミノベンジジン、３，３’－ジアミ
ノベンゾフェノン、１，６－ジアミノヘキサン、３，３’－ジアミノジプロピルアミン、
ヘキサメチレンテトラアミン、トリエチレンテトラアミン、ポリアリルアミン、ポリエチ
レンイミンまたはこれらの塩酸塩または一部のアミノ基又はイミノ基が塩酸塩となってい
るもの等が挙げられ、このうちポリアリルアミンまたはポリエチルイミンが好ましく挙げ
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られ、特にポリアリルアミンが好ましく挙げられる。
【００２１】
ポリアリルアミンとしては、平均分子量３，０００～５０万のものが好ましく、より優れ
た平滑性及び作業性が得られる点で平均分子量５，０００～５０，０００のものがさらに
好ましく使用できる。一方、ポリエチルイミンとしては、平均分子量５，０００～５０万
のものが好ましく、より優れた平滑性及び作業性が得られる点で平均分子量１０，０００
～５０，０００のものがさらに好ましく使用できる。ただし、本発明において平均分子量
とは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定し、ポリエチレ
ングリコールを標準物質として換算した分子量のことをいう。
【００２２】
１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物の硬化物表面上への接触とそれ
に続く共有結合の形成による該化合物の表面への固定化は、例えば分子中にアミノ基又は
イミノ基を２つ以上有する化合物を浸漬、塗布又は印刷により硬化物表面上に該化合物が
点在するよう固定化することもできるし、硬化物表面上の一部又は全体を被覆して層を成
すよう固定化することもできる。
【００２３】
硬化物表面上の１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物からなる層の厚
みは５０ｎｍ～３０μｍであることが好ましく、１００ｎｍ～５μｍであることが更に好
ましい。
【００２４】
次に、本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物の製造方法について説明
する。
本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂組成物は、アミノ基又はイミノ基と共
有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合物を含む硬化性樹脂組成物を支持体上に賦
形し、加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上で硬化又は半硬化させて硬化物
又は半硬化物を形成させた後、該硬化物又は半硬化物の表面に１分子中にアミノ基又はイ
ミノ基を２つ以上有する化合物を接触させ、次いで１分子中にアミノ基又はイミノ基を２
つ以上有する化合物のアミノ基又はイミノ基を前記官能基と共有結合させ、半硬化物の場
合はその後加熱と活性エネルギー線照射の少なくとも１種以上により硬化させることによ
り製造することができる。
【００２５】
本発明に用いる硬化性樹脂組成物の賦形法は公知慣用の方法であればいずれの方法でも良
く、例えば注型、塗工、塗布、印刷又は浸漬等によって賦形することができるが、コータ
ーや噴霧等による塗布や印刷が好ましく挙げられる。また、支持体の表面が複雑な場合ま
たは薄く塗布する場合は、前記硬化性樹脂組成物を溶剤で薄め、支持体表面へ塗布してか
ら溶剤を揮発させる方法や、浸漬後に溶剤を揮発させる方法等を利用することもできる。
その他の賦形法として、前記硬化性樹脂組成物をノズルより押し出して、糸状や中空糸状
またはビーズ状に賦形することもできる。また、賦形に際して、アミノ基又はイミノ基と
共有結合を形成しうる官能基を有する重合性化合物を含む硬化性樹脂組成物を支持体上に
て賦形し、そのまま積層体製品（図２）としても良いし、組成物を硬化させた後に硬化物
を支持体から剥がして製品としても良い。
【００２６】
本発明に使用される支持体は公知慣用のものであれば特に限定されない。例えば、ポリエ
チレンテレフタレート、ポリスチレン、ＡＢＳ樹脂、ポリカーボネート、アクリル樹脂、
塩化ビニル、酢酸ビニル、ポリプロビレン、ポリスルホン等の樹脂、ガラス（特に無蛍光
ガラス）、木材、不織布、金属が挙げられる。支持体と硬化物との接着性が悪い場合には
、支持体を表面処理することが好ましい。表面処理法としては、プライマー樹脂の塗布、
酸、アルカリ処理、火炎処理、コロナ処理、プラズマ処理、紫外線処理その他任意の処理
法を利用できる。
【００２７】
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支持体が最終的には硬化物から剥離する一時的な支持層である場合には、非接着性である
こと以外は任意である。また、硬化物が必要とされる強度を有する場合は、支持体がなく
ても良い。
【００２８】
また、硬化または半硬化させた樹脂組成物表面（以下、硬化物表面という）への１分子中
にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物の接触方法は公知慣用の方法であれば良
く、例えば１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物を含む水溶液を硬化
物表面へ流延したり、噴霧したりする方法や、逆に硬化物を該水溶液に浸漬する方法でよ
い。該水溶液中の１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物の濃度は、使
用する１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物の分子量やその厚み等に
より変わるが、例えば、ポリアリルアミンを使用した場合、通常その水溶液濃度は０．５
～２０質量％であり、より優れた平滑性及び作業性が得られる点で１～１０質量％が好ま
しい。
【００２９】
また、本発明に用いるアミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有する重合
性化合物を含む硬化性樹脂組成物の硬化は熱又は活性エネルギー線の少なくとも１種以上
で硬化すればよく、生産効率等の面から活性エネルギー線が好ましい。活性エネルギー線
とは、例えば電子線、γ線、Ｘ線、紫外線、可視光線等である。これらの中でも、装置及
び取扱いの簡便さから紫外線が好ましい。照射する紫外線の強度は、１０～５００ｍＷ／
ｃｍ２ の範囲が好ましく、照射時間は、０．１～１８０秒の範囲が好ましい。エネルギー
線として紫外線や可視光線を用いる場合、重合速度を速める目的で、硬化性樹脂組成物に
光重合開始剤を含有させることが好ましい。また、紫外線の照射を不活性ガス雰囲気下で
行うことによって、更に重合速度を速めることができる。
【００３０】
電子線もまた本発明に用いることのできる好ましいエネルギー線である。電子線を用いる
と、添加剤（例えば増粘剤、増白剤、抗菌剤）等の紫外線吸収の影響を受けないため、こ
れらの選択の幅が広がると共に、製造速度も向上する。
また、硬化性樹脂組成物には、例えば、重合開始剤、重合遅延剤、重合禁止剤、溶剤、増
粘剤、消泡剤、紫外線吸収剤、浸透剤、ｐＨ調整剤、塩、顔料、染料等の着色剤、界面活
性剤、耐水化剤、ポリマー、無機物（シリカ、アルミナ等）、酸、アルカリ、防黴剤、抗
菌剤、等のその他の成分が溶解又は分散状態で含有されていても良い。
【００３１】
上述の重合開始剤としては、例えば、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルトリクロロアセトフェノン、
２，２’－ジエトキシアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロ
パン－１－オンの如きアセトフェノン類；ベンゾフェノン、４，４’－ビスジメチルアミ
ノベンゾフェノン、２－クロロチオキサントン、２－メチルチオキサントン、２－エチル
チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントンの如きケトン類；
【００３２】
ベンゾイン、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、ベンゾイン
イソブチルエーテルの如きベンゾインエーテル類；ベンジルジメチルケタール、ヒドロキ
シシクロヘキシルフェニルケトンの如きベンジルケタール類、等が挙げられる。また、該
開始剤の代わりに、マレイミド化合物の如き硬化性樹脂組成物に組み込まれ、かつ、該開
始剤としての機能を有する化合物を用いても良い。
【００３３】
半硬化又は既に硬化させた表面に１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合
物を接触させ、前記官能基とアミノ基又はイミノ基とを共有結合させる条件、例えば反応
温度、反応時間、ｐＨ等は、官能基の種類により、適宜調整すれば良い。例えば、官能基
としてエポキシ基を用いた場合、反応条件としては２０℃～６０℃、２時間～１５時間で
ある。
【００３４】
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また、本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物の形状は、用途に応じて
任意の形状に成形することができる。例えば、スライドガラス等の支持体上にフィルム状
に硬化物を形成したり、９６穴マイクロプレートの底部に薄膜状に形成させたり、ビーズ
や微粒子の表面に薄膜状に形成させたり、幅数十～数百μｍのマイクロ流路内表面に薄膜
状に形成させたりすることができる。また、支持体が存在せず、樹脂硬化物自身が糸状、
中空糸状、ビーズ状、カプセル状、板状、フィルム状等の形状を取ることもできる。
【００３５】
また、本発明の製造方法における硬化物の成形は、フォトリソグラフ法によるパターニン
グ成形であっても良い。この場合、パターニング精度を向上させるために、重合遅延剤及
び／又は重合禁止剤と光重合開始剤を併用することが好ましい。重合遅延剤としてα－メ
チルスチレン、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン等のエネルギー線重合性
化合物としては重合速度の低いビニル系モノマー等が挙げられ、重合禁止剤としてｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノール等のヒンダントフェノール類等が挙げられる。
【００３６】
本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物は表面が親水化処理されている
ことが好ましい。これは本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物を製造
する際、１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物を硬化物表面に共有結
合させた後、通常は水洗して、硬化物の官能基と共有結合せずに硬化物表面に付着してい
る１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物を除去して乾燥させるが、そ
の際に、１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物の疎水性部分が表面（
空気との界面）に配列し親水性のアミノ基又はイミノ基が内部に潜り込み表面が疎水性に
なることが多い。表面が疎水性になると、ＤＮＡ等を含む水溶液を硬化物表面のアミノ基
又はイミノ基と結合させて固定化する際に、その固定化や均一性等の問題が生じるためで
ある。従って、乾燥を行う前に、硬化物の表面を界面活性剤やポリエチレングリコールの
ような親水性を付与する表面活性剤で処理することが好ましい。本発明ではこの親水性を
付与することのできる表面活性剤を親水化処理剤というものとする。
【００３７】
具体的に親水化処理剤としては、例えばｎ－ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムの如
きアニオン性界面活性剤、ｎ－ドデシルトリメチルアンモニウムクロライドの如きカチオ
ン性界面活性剤、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、ポリエチレングリコー
ルモノ－パラ－ノニルフェニルエーテルの如き非イオン性界面活性剤、ポリエチレングリ
コール、エチレングリコール、及びグリセリン等が挙げられる。
【００３８】
該処理方法は、例えば、前記親水化処理剤を含む水溶液で表面にアミノ基又はイミノ基を
有する樹脂硬化物表面を塗布等により処理する方法が挙げられる。水溶液中の親水化処理
剤の濃度は、０．１～１５質量％が好ましく、０．５～５質量％が更に好ましい。処理後
の表面は、用途により要求される親水性度合いが異なるが、水との接触角が５５°以下で
あることが好ましく、４０°以下であることが更に好ましい。
【００３９】
さらにまた、本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物は表面のアミノ基
又はイミノ基濃度（密度）を用途に応じて幅広く調整することができる。本発明の樹脂硬
化物は、表面にＤＮＡ等を共有結合で固定させるための十分な量のアミノ基又はイミノ基
を高濃度（高密度）で有することができる。本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有す
る樹脂硬化物表面のアミノ基又はイミノ基の量は、実施例の方法による測定、すなわち４
－クロロ－７－ニトロベンゾフラザン（ＮＢＤ－Ｃｌ）を用いてアミノ基又はイミノ基と
反応させ、アミノ基又はイミノ基に結合した４－クロロ－７－ニトロベンゾフラザン（Ｎ
ＢＤ－Ｃｌ）が発する蛍光をＬｅｉｃａ社製のＴＣＳ－ＳＰ型共焦点レーザー蛍光顕微鏡
によって、励起光波長λｅｘ＝４６０～４９０ｎｍ、検出波長λｅｍ＝５００～５５０ｎ
ｍの条件で測定した値で、１ｍｍ２ 当たりの蛍光強度が２，５００以上、好ましくは２，
５００～１５０，０００、より好ましくは１２，０００～１２０，０００である。
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【００４０】
さらに本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物は支持体、特に、スライ
ドガラスからの剥離がなく、また、水に晒された際に樹脂硬化物の膨潤が起こらないこと
から、ＤＮＡ等の共有結合による固定に適し、抗原抗体反応、酵素反応、ＤＮＡの反応、
分析に用いる生化学的検査基材、その他の化学、生化学微量反応、並びに反応生成物の定
性または定量測定等に用いられる成形物として使用できる。
【００４１】
本発明の表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物を生化学的検査基材として用い
る際は、ＤＮＡ等の生体成分又はそれを含む水溶液若しくは緩衝液を樹脂硬化物表面に接
触させて目的とする検体を樹脂硬化物表面に固定し、その後公知慣用の各種測定又は分析
によってＤＮＡ等の生体成分の検査を行うことができる。
【００４２】
【実施例】
以下、実施例及び比較例を用いて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は、これらの
実施例の範囲に限定されるものではない。
【００４３】
[実施例１ ]
（硬化性樹脂組成物の調製）アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有す
る（メタ）アクリレートとして、グリシジルメタクリレート（和光純薬工業株式会社製）
３０質量部、その他の多官能（メタ）アクリレートとして「ユニディックＶ－４２６３」
（大日本インキ化学工業株式会社製の１分子中に平均して３個のアクリル基を有するウレ
タンアクリレート）７０質量部、紫外線重合開始剤として「イルガキュアー１８４」（日
本チバガイギー社製）３質量部を均一に混合して、硬化性樹脂組成物１を得た。
【００４４】
（表面にアミノ基を有する樹脂硬化物の作製）
厚さ１ｍｍの蛍光顕微鏡用マイクロスライドガラス（松浪硝子工業株式会社製）にコータ
ーを用いて硬化性樹脂組成物１を厚さ１５０μｍになるように塗布し、窒素雰囲気中でメ
タルハライドランプにより波長３６０ｎｍの強度が６０ｍＷ／ｃｍ２ (６００Ｗ／ｍ２ )の
紫外線を４０秒照射して、硬化物を形成させた。次いで、ポリアリルアミン（日東紡績株
式会社製、分子量約１万）１質量％の水溶液に上記硬化物を入れ、５０℃、２時間反応さ
せた後、蒸留水で洗浄して、表面にアミノ基を有する樹脂組成物１を得た。蒸留水で洗浄
した際、本発明の樹脂硬化物１は膨潤やポリアリルアミンからなる層の支持体からの剥離
は起こらなった。
【００４５】
（表面アミノ基の測定）
（１）上記樹脂硬化物１の表面に、アミノ基の検出試薬であるＮＢＤ－Ｃｌ「株式会社同
仁化学研究所製の４－クロロ－７－ニトロベンゾフラザン」の１０％エタノール水溶液（
ｐＨ７．４、ＮＢＤ－Ｃｌ濃度が０．５ｍｍｏｌ／Ｌ）を乗せ、５０℃、５分間反応させ
て蛍光測定に供し、表面のアミノ基の量を測定した。
【００４６】
蛍光測定はＬｅｉｃａ社製ＴＣＳ－ＳＰ型共焦点レーザー蛍光顕微鏡を用いて、励起波長
λｅｘ＝４６０～４９０ｎｍ、検出波長λｅｍ＝５００～５５０ｎｍの条件で行った。測
定の結果、表面のアミノ基が均一に分布しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光強度が８９，３
６１であった。これは比較例１に示された市販品の約６５倍であり、比較例２に示された
市販品の約１３６倍であった。
【００４７】
（２）上記樹脂硬化物１の表面元素分析は、島津製作所製のＸ線光電子分析装置ＥＳＣＡ
８５０を用いて行った。分析の結果、アミノ基由来の元素Ｎの組成は９％であった。なお
、ポリアリルアミン分子の繰り返し単位より求めた元素Ｎ組成の理論値は２５％であった
。すなわち、ポリアリルアミンのアミノ基のうち樹脂組成物表面に存在するアミノ基の割
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合は９／２５×１００＝３６（％）であった。
【００４８】
[実施例２ ]
実施例１のポリアリルアミン１質量％水溶液の代わりに、ポリアリルアミン（日東紡績株
式会社製、分子量約１万）１０質量％の水溶液を用いること以外は、実施例１と同様にし
て表面にアミノ基を有する樹脂硬化物２を得た。なお、得られた樹脂硬化物２は実施例１
と同様に膨潤やポリアリルアミンからなる層の剥離が起こらなかった。
【００４９】
（表面アミノ基の測定）
（１）上記樹脂硬化物２の表面を実施例１と同様にして蛍光測定し、表面のアミノ基の量
を測定した。測定の結果、表面のアミノ基が均一に分布しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光
強度が１２９，１２０であった。これは比較例１に示された市販品の約９３倍であり、比
較例２に示された市販品の約１９６倍であった。
【００５０】
（２）上記樹脂硬化物２の表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミノ
基由来の元素Ｎの組成は９％であった。なお、ポリアリルアミン分子の繰り返し単位より
求めたＮ元素組成の理論値は２５％であった。すなわち、ポリアリルアミンのアミノ基の
うち樹脂組成物表面に存在するアミノ基の割合は９／２５×１００＝３６（％）であった
。
【００５１】
[実施例３ ]
（硬化性樹脂組成物の調製）アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有す
る（メタ）アクリレートとして、メタクリロイルクロライド（和光純薬工業株式会社製）
１０質量部、その他の（メタ）アクリレートとして「エポキシエステル７０ＰＡ」（共栄
社化学株式会社製の１分子中に平均して２個のアクリル基を有するエポキシアクリレート
）９０質量部、紫外線重合開始剤として「イルガキュアー１８４」（日本チバガイギー社
製）３質量部を均一に混合して、硬化性樹脂組成物３を得た。
【００５２】
（表面にアミノ基を有する樹脂硬化物の作製）
厚さ１ｍｍの蛍光顕微鏡用マイクロスライドガラス（松浪硝子工業株式会社製）にコータ
ーを用いて硬化性樹脂組成物３を厚さ１５０μｍになるように塗布し、窒素雰囲気中でメ
タルハライドランプにより波長３６０ｎｍの強度が６０ｍＷ／ｃｍ２ (６００Ｗ／ｍ２ )の
紫外線を４０秒照射して、硬化物を形成させた。次いで、上記硬化物の表面にポリアリル
アミン（日東紡績株式会社製、分子量約１万）５質量％の水溶液を乗せ、室温（２５℃）
、５分間反応させた後、蒸留水で洗浄して、表面にアミノ基を有する樹脂硬化物３を得た
。得られた樹脂硬化物３は、実施例１と同様に膨潤やポリアリルアミンからなる層の剥離
が起こらなかった。
【００５３】
（表面アミノ基の測定）
（１）上記樹脂硬化物３の表面を実施例１と同様にして蛍光測定し、表面のアミノ基の量
を測定した。測定の結果、表面のアミノ基が均一に分布しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光
強度が８９，４８３であった。これは比較例１に示された市販品の約６５倍であり、比較
例２に示された市販品の約１３６倍であった。
【００５４】
（２）上記樹脂硬化物３の表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミノ
基由来の元素Ｎの組成が７％であった。なお、ポリアリルアミン分子の繰り返し単位より
求めたＮ元素組成の理論値は２５％であった。すなわち、ポリアリルアミンのアミノ基の
うち樹脂組成物表面に存在するアミノ基の割合は７／２５×１００＝２８（％）であった
。
【００５５】

10

20

30

40

50

(9) JP 3914414 B2 2007.5.16



[実施例４ ]
（硬化性樹脂組成物の調製）アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有す
る（メタ）アクリレートとして、「カレンズＭＯＩ」（昭和電工株式会社製の２－メタク
リロイルオキシエチルイソシアネート）１０質量部、その他の（メタ）アクリレートとし
て「エポキシエステル７０ＰＡ」（共栄社化学株式会社製の１分子中に平均して２個のア
クリル基を有するエポキシアクリレート）９０質量部、紫外線重合開始剤として「イルガ
キュアー１８４」（日本チバガイギー社製）３質量部を均一に混合して、硬化性樹脂組成
物４を得た。
【００５６】
（表面にアミノ基を有する樹脂硬化物の作製）
厚さ１ｍｍの蛍光顕微鏡用マイクロスライドガラス（松浪硝子工業株式会社製）にコータ
ーを用いて硬化性樹脂組成物４を厚さ１５０μｍになるように塗布し、窒素雰囲気中でメ
タルハライドランプにより波長３６０ｎｍの強度が６０ｍＷ／ｃｍ２ (６００Ｗ／ｍ２ )の
紫外線を４０秒照射して、硬化物を形成させた。次いで、上記硬化物の表面にポリアリル
アミン（日東紡績株式会社製、分子量約１万）５質量％の水溶液を乗せ、室温（２５℃）
、５分間反応させた後、蒸留水で洗浄して、表面にアミノ基を有する樹脂硬化物４を得た
。得られた樹脂硬化物４は、実施例１と同様に膨潤やポリアリルアミンからなる層の剥離
は起こらなかった。
【００５７】
（表面アミノ基の測定）
（１）上記樹脂硬化物４の表面を実施例１と同様にして蛍光測定し、表面のアミノ基の量
を測定した。測定の結果、表面のアミノ基が均一に分布しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光
強度が１４６，０３９であった。これは比較例１に示された市販品の約１０５倍であり、
比較例２に示された市販品の約２２２倍であった。
【００５８】
（２）上記樹脂硬化物４の表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミノ
基由来の元素Ｎの組成が１２％であった。なお、ポリアリルアミン分子の繰り返し単位よ
り求めたＮ元素組成の理論値は２５％であった。すなわち、ポリアリルアミンのアミノ基
のうち樹脂組成物表面に存在するアミノ基の割合は１２／２５×１００＝４８（％）であ
った。
【００５９】
[実施例５ ]
（硬化性樹脂組成物の調製）アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有す
る（メタ）アクリレートとして、アクリルアルデヒド（和光純薬工業株式会社製）１０質
量部、その他の（メタ）アクリレートとして「エポキシエステル７０ＰＡ」（共栄社化学
株式会社製の１分子中に平均して２個のアクリル基を有するエポキシアクリレート）９０
質量部、紫外線重合開始剤として「イルガキュアー１８４」（日本チバガイギー社製）３
質量部を均一に混合して、硬化性樹脂組成物５を得た。
【００６０】
（表面にアミノ基を有する樹脂硬化物の作製）
厚さ１ｍｍの蛍光顕微鏡用マイクロスライドガラス（松浪硝子工業株式会社製）にコータ
ーを用いて硬化性樹脂組成物５を厚さ１５０μｍになるように塗布し、窒素雰囲気中でメ
タルハライドランプにより波長３６０ｎｍの強度が６０ｍＷ／ｃｍ２ (６００Ｗ／ｍ２ )の
紫外線を４０秒照射して、硬化物を形成させた。
【００６１】
次いで、上記硬化物の表面にポリアリルアミン（日東紡績株式会社製、分子量約１万）５
質量％の水溶液を乗せ、室温（２５℃）、５分間反応させた後、蒸留水で洗浄して、更に
０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＢＨ４水溶液を該樹脂硬化物の表面に乗せ、室温（２５℃）、
５分間還元処理して、表面にアミノ基を有する樹脂硬化物５を得た。得られた樹脂硬化物
５は実施例１と同様に膨潤やポリアリルアミンからなる層の剥離が起こらなかった。
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【００６２】
（表面アミノ基の測定）
（１）上記樹脂硬化物５の表面を実施例１と同様にして蛍光測定し表面のアミノ基の量を
測定した。測定の結果、表面のアミノ基が均一に分布しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光強
度が７２，６３３であった。これは比較例１に示された市販品の約５２倍であり、比較例
２に示された市販品の約１１０倍であった。
【００６３】
（２）上記樹脂硬化物５の表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミノ
基由来の元素Ｎの組成が６％であった。なお、ポリアリルアミン分子の繰り返し単位より
求めたＮ元素組成の理論値は２５％であった。すなわち、ポリアリルアミンのアミノ基の
うち樹脂組成物表面に存在するアミノ基の割合は６／２５×１００＝２４（％）であった
。
【００６４】
[実施例６ ]
（硬化性樹脂組成物の調製）アミノ基又はイミノ基と共有結合を形成しうる官能基を有す
る（メタ）アクリレートとして、グリシジルメタクリレート（和光純薬工業株式会社製）
１０質量部、その他の（メタ）アクリレートとして「ユニディックＶ－４２６３」（大日
本インキ化学工業株式会社製の１分子中に平均して３個のアクリル基を有するウレタンア
クリレート）９０質量部、紫外線重合開始剤として「イルガキュアー１８４」（日本チバ
ガイギー社製）３質量部、アセトン（和光純薬工業株式会社製）１０質量部を均一に混合
して、硬化性樹脂組成物６を得た。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上
【００６５】
（表面にアミノ基を有する樹脂硬化物の作製）
厚さ１ｍｍのアクリル樹脂製板（三菱レーヨン株式会社製のアクリライトＬ）にコーター
を用いて硬化性樹脂組成物６を厚さ１５０μｍになるように塗布し、窒素雰囲気中でメタ
ルハライドランプにより波長３６０ｎｍの強度が６０ｍＷ／ｃｍ２ (６００Ｗ／ｍ２ )の紫
外線を４０秒照射して、硬化物を形成させた。次いで、ポリアリルアミン（日東紡績株式
会社製、分子量約１万）５質量％の水溶液に上記硬化物を入れ、５０℃、２時間反応させ
た後、蒸留水で洗浄して、更にポリエチレングリコールモノ－４－ノニルフェニルエーテ
ル（東京化成工業株式会社製）の０．１質量％の水溶液に１０分間浸漬して、８０℃の熱
風循環式恒温乾燥機中で１５分乾燥させて、表面にアミノ基を有する樹脂硬化物６を得た
。
【００６６】
（表面アミノ基の測定）
（１）上記樹脂硬化物６の表面を実施例１と同様に蛍光測定し、表面のアミノ基の量を測
定した。測定の結果、表面のアミノ基が均一に分布しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光強度
が９６，２５０であった。これは比較例１に示された市販品の約７０倍であり、比較例２
に示された市販品の約１４６倍であった。
【００６７】
（２）上記樹脂硬化物６の表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミノ
基由来の元素Ｎの組成が９．５％であった。なお、ポリアリルアミン分子の繰り返し単位
より求めたＮ元素組成の理論値は２５％であった。すなわち、ポリアリルアミンのアミノ
基のうち樹脂組成物表面に存在するアミノ基の割合は９．５／２５×１００＝３８（％）
であった。
【００６８】
（剥離試験）
上記成型物６を９５℃の熱水中に１０分間浸漬し、硬化物がアクリル板から剥離するかど
うかを確認したところ、剥離は起こらなかった。
【００６９】
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[比較例１ ]
市販のアミノシラン処理スライドガラス「Ｓｉｌａｎａｔｅｄ　Ｓｌｉｄｅ」（Ａｒｒａ
ｙｌｔ社製）の表面を実施例１と同様に蛍光測定し、表面のアミノ基の量を測定した。測
定の結果、表面のアミノ基が数カ所点在しており、１ｍｍ２ 当たりの蛍光強度が１，３８
５であった。
（２）上記スライドガラスの表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミ
ノ基由来の元素Ｎの組成が２．８％であった。
【００７０】
[比較例２ ]
市販のアミノシラン処理スライドガラス「ＳＩＬＡＮＥ－ＰＲＥＰ　ＳＬＩＤＥＳ」（Ｓ
ＩＧＭＡ　ＤＩＡＧＮＯＳＴＩＣＳ社製）の表面を実施例１と同様にして蛍光測定し、表
面のアミノ基の量を測定した。測定の結果、アミノ基が表面の数カ所に点在しており、１
ｍｍ２ 当たりの蛍光強度が６５８であった。
（２）上記スライドガラスの表面元素分析を実施例１と同様に行った。分析の結果、アミ
ノ基由来の元素Ｎの組成が３．５％であった。
【００７１】
[比較例３ ]
平均分子量７０，０００のポリアリルアミン塩酸塩（シグマ　アルドリッチ　ジャパン株
式会社製）０．５質量％の水溶液を厚さ１ｍｍのアクリル樹脂製板（三菱レーヨン株式会
社製のアクリライトＬ）にコーターを用いて厚さ１５０μｍになるように塗布し、８０℃
の熱風循環式恒温乾燥機中で１２０分間乾燥させて、ポリアリルアミンを直接塗布したア
クリル板を得た。
【００７２】
（剥離試験）
上記アクリル板を９５℃の熱水中に１０分間浸漬し、ポリアリルアミンからなる層がアク
リル板から剥離するかどうかを確認したところ、ポリアリルアミンからなる層が膨潤して
、アクリル板から剥離したことが確認された。
【００７３】
【発明の効果】
本発明は、抗原や酵素、並びにタンパク質またはＤＮＡ等を共有結合で固定させるための
十分なアミノ基又はイミノ基を表面に有し、かつ、水に晒された時に膨潤が起こらず、さ
らに支持体からの剥離が起こらない、表面にアミノ基又はイミノ基を有する樹脂硬化物及
びその製造方法を提供できる。
【００７４】
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例１で得られた本発明の樹脂硬化物の模式図である。
【図２】実施例１で得られた支持体上に設けられた本発明の樹脂硬化物の模式図である。
【符号の説明】
１　：本発明の樹脂硬化物層
２　：１分子中にアミノ基又はイミノ基を２つ以上有する化合物からなる層
３　：支持体
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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