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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　殺菌性積層系において、少なくとも以下の層
　・　陰イオン性担体あるいは陽イオン性担体、好ましくは陰イオン性担体としてのセル
ロース、
　・　前記担体上でその担体とは反対の電荷を有する層で開始する交互のポリマーの陽イ
オン性層および陰イオン性層
を含み、
　・　そこで少なくとも１層が疎水性に改質されていること
を特徴とする殺菌性積層系。
【請求項２】
　陰イオン性担体であることを特徴とする、請求項１に記載の積層系。
【請求項３】
　陰イオン性担体がセルロースであることを特徴とする、請求項１あるいは２に記載の積
層系。
【請求項４】
　陽イオン性層および陰イオン性層が、ポリマー１グラムあたりそれぞれ０．１～２２ミ
リ当量のイオン性基を含有することを特徴とする、請求項１から３までのいずれか一項に
記載の積層系。
【請求項５】
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　１層あたりの適用量が、１平方メートルあたり０．００１～１０００ｍｇのポリマーで
あることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項６】
　層系が２層より多いポリマー層を含むことを特徴とする、請求項１から５までのいずれ
か一項に記載の積層系。
【請求項７】
　全ての陽イオン性層および陰イオン性層が合わせて３ｎｍ～１μｍの全膜厚を有してい
ることを特徴とする、請求項１から６までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項８】
　陽イオン性層のポリマーがアンモニウム基を有するポリマー、特にポリビニルアミンで
あることを特徴とする、請求項１から７までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項９】
　陰イオン性層のポリマーが多価酸、特にポリアクリル酸あるいはポリメタクリル酸であ
ることを特徴とする、請求項１から８までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項１０】
　陰イオン性層を陽イオン性層に、陰イオン性基と陽イオン性基との高分子電解質複合体
の形成によって結合させることを特徴とする、請求項１から９までのいずれか一項に記載
の積層系。
【請求項１１】
　１層あるいはそれより多くの陽イオン性層を疎水性に改質することを特徴とする、請求
項１から１０までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項１２】
　最終の外層が疎水性に改質された陽イオン性層であることを特徴とする、請求項１か１
１までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項１３】
　疎水性に改質された層がポリマー１００グラムあたり０．０１～２．５ｍｏｌの疎水基
含有率を有することを特徴とする、請求項１から１２までのいずれか一項に記載の積層系
。
【請求項１４】
　疎水基が、少なくとも３個のＣ原子を有する炭化水素基、ハロゲン化された炭化水素基
、アルコキシ基であることを特徴とする、請求項１から１３までのいずれか一項に記載の
積層系。
【請求項１５】
　疎水基を、側基としてポリマーの主鎖に結合させることを特徴とする、請求項１から１
４までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項１６】
　疎水性層が疎水性に改質されたポリビニルアミンを含有し、そこで疎水基を、アミノ基
のアルキル化によるポリビニルアミンの第一級アミノ基との反応によって主鎖に結合させ
ることを特徴とする、請求項１から１５までのいずれか一項に記載の積層系。
【請求項１７】
　殺菌性積層系の製造方法において、
陰イオン性担体あるいは陽イオン性担体を、それぞれその担体の電荷とは反対の電荷を有
する層で開始する陽イオン性層および陰イオン性層で交互に被覆し、そこで少なくとも１
層は疎水性に改質されていることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも下記の層：
・陰イオン性担体あるいは陽イオン性担体、好ましくは陰イオン性担体としてのセルロー
ス、
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・前記担体上にその担体とは反対の電荷を有する層から開始する、交互のポリマーの陽イ
オン性層および陰イオン性層
を含み、
・そこで少なくとも１層を疎水性に改質すること
を特徴とする、殺菌性積層系に関する。
【０００２】
　殺生剤は微生物、例えば細菌、菌類、酵母、藻類あるいはウイルスを死滅させるか、あ
るいは少なくともそれらの再生および／または成長を阻止する。
【０００３】
　ほとんどの多様な基材において、殺菌処理の要請、時として実際の必要性がある。それ
らの例は、医療用途、食品の包装材あるいは多岐にわたる産業用途のための基材、特に例
えば空調システムのフィルターを含む。
【０００４】
　ポリビニルアミンの抗菌作用、第四級アンモニウム塩との組み合わせにおける抗菌作用
も、例えばＵＳ６２６１５８１号およびＤＥ－Ａ１９６０８５５５、および出願参照番号
１０２００５０２１３６４．２を有し且つ本願の優先日には未公開であったドイツ特許出
願において開示されている。
【０００５】
　ポリエチレンイミンの殺菌作用、疎水性に改質されたポリエチレンイミンおよびポリエ
チレンイミンと第四級アンモニウム塩との混合物は、例えばＷＯ２００４／０８７２２６
号あるいは下記の出版物内に開示されている。
【０００６】
　"細胞膜破断による固定化Ｎ－アルキル化ポリエチレンイミンが耐性を発現せずに細菌
を著しく消滅させる（Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ　Ｎ－ａｌｋｙｌａｔｅｄ　ｐｏｌｙｅｔ
ｈｙｌｅｎｉｍｉｎｅ　ａｖｉｄｌｙ　ｋｉｌｌｓ　ｂａｃｔｅｒｉａ　ｂｙ　ｒｕｐｔ
ｕｒｉｎｇ　ｃｅｌｌ　ｍｅｍｂｒａｎｅｓ　ｗｉｔｈ　ｎｏ　ｒｅｓｉｓｔｅｎｃｅ　
ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ）"，Ｎｅｂｏｊｓａ　Ｍ．Ｍｉｌｏｖｉｃ，Ｊｕｎ　Ｗａｎｇ，　
Ｋｉｍ　Ｌｅｗｉｓ，　Ａｌｅｘａｎｄｅｒ　Ｍ．　Ｋｌｉｂａｎｏｖ，　Ｂｉｏｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ　ａｎｄ　Ｂｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｖｏｌ．９０，Ｎｏ．６，Ｊ
ｕｎｅ　２０，２００５，ｐａｇｅｓ７１５－７２２、および"自然を超える：無菌表面
材料の合理的設計（Ｓｕｒｐａｓｓｉｎｇ　ｎａｔｕｒｅ：ｒａｔｉｏｎａｌ　ｄｅｓｉ
ｇｎ　ｏｆ　ｓｔｅｒｉｌｅ－ｓｕｒｆａｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ）"，Ｋｉｍ　Ｌｅ
ｗｉｓ　ａｎｄ　Ａｌｅｘａｎｄｅｒ　Ｍ．Ｋｌｉｂａｎｏｖ，　Ｔｒｅｎｄｓ　ｉｎ　
Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．２３，Ｎｏ．７，Ｊｕｌｙ　２００５，ｐａｇｅ
ｓ３４３－３４８。
【０００７】
　交互の陰イオン性および陽イオン性高分子電解質の積層系およびそれらの製造はＷＯ０
０／３２７０２号内に開示されている。紙および不織の布（不織布）をこの積層系で被覆
し、特に基材の強度を増加させる。
【０００８】
　疎水性に改質されたポリビニルアミンの製造および紙製造におけるそれらの使用は、例
えばＷＯ９７／４２２２９号およびＷＯ０３／０９９８８０号内に記載される。
【０００９】
　今までのところ製造されているポリビニルアミンあるいはポリエチレンイミンを有する
被膜の殺菌作用は時として充分に適切ではない。
【００１０】
　従って、改善された殺菌作用を有するそれらのポリマー被膜の提供が本発明の課題であ
った。
【００１１】
　それに応じて、冒頭で定義された積層系およびその使用を発見した。疎水性に改質され
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たポリビニルアミンを殺生剤として用いる使用も、特に積層系と関連して見出した。
【００１２】
　担体
　担体を任意の材料で構成でき、考えられる例は陰イオン性基あるいは陽イオン性基を含
有する合成ポリマーあるいは天然ポリマーで構成される担体である。
【００１３】
　好ましい担体はセルロースである。セルロースは通常、陰イオン性基を有し、従って陰
イオン性担体である。
【００１４】
　担体を前処理してその表面にイオン性基を製造するか、あるいは担体表面のイオン性基
の数を増やすことができる。例えば、セルロースの表面を酸化剤で処理して陰イオン性基
数を増やすことができる。
【００１５】
　一般の層
　該層はポリマーから形成される。陽イオン性ポリマー層は陽イオン性基を有するポリマ
ーから成り、且つ陰イオン性ポリマー層は陰イオン基を有するポリマーから成る。
【００１６】
　積層系中の陽イオン性および陰イオン性ポリマー層はそれぞれ、ポリマー１グラムあた
り好ましくは０．１～２２ミリ当量のイオン性基（陽イオン性基あるいは陰イオン性基）
、特に好ましくは少なくとも０．５および極めて特に好ましくは少なくとも１ミリ当量の
イオン性基を含有する。
【００１７】
　ポリマー層は１平方メートル当たり好ましくは０．００１～１０００ｍｇ、特に好まし
くは０．０１～１００ｍｇおよび極めて特に好ましくは０．１～１０ｍｇのポリマーを含
有する。
【００１８】
　積層系のポリマー層は交互に陽イオン性および陰イオン性である。陰イオン性担体の表
面には、必然的に陽イオン性ポリマー層が続き、且つ陽イオン性ポリマー層の表面には、
必然的に陰イオン性ポリマー層が続き、そして逆もまた然りである。
【００１９】
　積層系は少なくとも１層の陽イオン性ポリマー層および少なくとも１層の陰イオン性ポ
リマー層を含有する。従って、該積層系は合計で少なくとも２層のポリマー層を含有し、
好ましくは２層より多いポリマー層、特に少なくとも３層のポリマー層、特に好ましくは
少なくとも４層のポリマー層を含有する。ポリマー層の数は、任意の度合いであってよい
が、一般に２０、あるいは１０層未満である。
【００２０】
　全ポリマー層を合わせた合計の質量は、担体１平方メートル当たり、好ましくは０．０
５～１０００ｍｇ、特に好ましくは０．１～１００ｍｇおよび極めて特に好ましくは０．
５～５０ｍｇ、特に１～２０ｍｇのポリマーに達する（注記：通常の厚さの１グラムのセ
ルロースは約１平方メートルに相当する）。
【００２１】
　全ポリマー層の合計の厚さは、例えば３ｎｍ～１μｍであってよい。
【００２２】
　陽イオン性ポリマー
　陽イオン性層中のポリマーは陽イオン性基を有する任意のポリマーであってよい。陽イ
オン性基として、４共有結合窒素を有する陽イオン性基（アンモニウム基）が好ましく、
特に４共有結合窒素は、ポリマーとの結合（ポリビニルアミンの場合は１つの結合、ある
いはポリエチレンイミンの場合は２つの結合）の他に、水素原子を置換基として有する。
【００２３】
　陽イオン性ポリマーとして、ポリエチレンイミンあるいはポリビニルアミンが特に考え



(5) JP 5322942 B2 2013.10.23

10

20

30

40

50

られる。
【００２４】
　ここでポリエチレンイミンは少なくとも１０質量％、好ましくは少なくとも３０質量％
、極めて特に好ましくは少なくとも５０質量％および特に少なくとも７０質量％の化学式
Ｉ
【化１】

［式中、
Ｎ原子は他の置換基、特にＨ原子あるいは２つの他の置換基を有してよく、後者の場合、
これはＮ原子上に正電荷を有する第四級アンモニウム基（陽イオン性基）である］
の繰り返し単位で構成された任意のポリマーとして定義される。
【００２５】
　ここでポリビニルアミンも少なくとも１０質量％、好ましくは少なくとも３０質量％、
極めて特に好ましくは少なくとも５０質量％、および特に少なくとも７０質量％の化学式
ＩＩ
【化２】

［式中、
Ｎ原子は２つの他の置換基、特に２つのＨ原子（第一級アミノ基）あるいは３つの他の置
換基を有してよく、後者の場合、これはＮ原子上に正電荷を有する第四級アンモニウム基
（陽イオン性基）である］
の繰り返し単位で構成された任意のポリマーとして定義される。
【００２６】
　特別な実施態様において、ポリエチレンイミンは少なくとも９０質量％、特に１００質
量％の化学式Ｉの単位からなる。
【００２７】
　特別な実施態様において、式ＩＩのポリビニルアミンは少なくとも９０質量％、特に１
００質量％の化学式ＩＩの単位からなる。
【００２８】
　ポリビニルアミンが陽イオン性層用ポリマーとして特に好ましい。
【００２９】
　ポリビニルアミン
　特にポリビニルアミンは、特に、置換されたアミド基の形態での第二級および第三級ア
ミノ基を含有するビニルカルボキシルアミドのポリマーであり、且つ特に好ましいのはそ
れらのポリビニルカルボキシアミドから加水分解によって得られる第一級アミノ基を含有
するポリマーである。
【００３０】
　特にポリビニルアミンはＮ－ビニルカルボキシルアミド単位を含有するモノマーの重合
および次の加水分解によって製造される。それらは例えばＮ－ビニルホルムアミド、Ｎ－
ビニル－Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルア
セトアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－エチルアセトアミドおよびＮ－ビニルプロピオンアミドの
重合によって得られる。指定されたモノマーを、それら自身あるいは他のモノマーのどち
らかと重合できる。Ｎ－ビニルホルムアミドが好ましい。
【００３１】
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　Ｎ－ビニルカルボキシアミドとの共重合用に考えられるモノエチレン性不飽和のモノマ
ーは、それらと共重合可能な全ての化合物を含む。それらの例は１～６個の炭素原子を有
する飽和カルボン酸のビニルエステルであり、例えばギ酸ビニル、酢酸ビニル、Ｎ－ビニ
ルピロリドン、Ｎ－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルイミダゾリン、プロピオン酸ビニル
およびビニルブチレートおよびビニルエーテル、例えばＣ1～Ｃ6－アルキルビニルエーテ
ル、例えばメチルあるいはエチルビニルエーテルである。他の適したコモノマーは、例え
ば１～１２個の炭素原子を有するアルコールのエステル、あるいはエチレン性不飽和のＣ

3～Ｃ6－カルボン酸のアミドおよびニトリル、例えばメチルアクリレート、メチルメタク
リレート、エチルアクリレート、エチルメタクリレートおよびジメチルマレエート、アク
リルアミドおよびメタクリルアミド並びにアクリロニトリルおよびメタクリロニトリルで
ある。
【００３２】
　モノマーの重合を通常、遊離基を形成する重合開始剤の存在下で実施する。ホモポリマ
ーおよびコポリマーは全ての公知の方法によって得られ、例えばそれらは水、アルコール
、エーテルあるいはジメチルホルムアミドあるいは種々の溶剤の混合物中での溶液重合に
よって、沈殿重合、逆相懸濁重合（油相中のモノマーを含有する水相のエマルジョンの重
合）および、例えばＷＯ００／２７８９３号内に記載されるように、例えば水性モノマー
溶液を水相中で溶解あるいは乳化し、そして重合して水溶性ポリマーの水性分散液を形成
する水中水エマルジョンの重合によって得られる。重合後に、第一級アミノ基が望まれる
なら、組み込まれたＮ－ビニルカルボキシアミド単位を含有するホモポリマーおよびコポ
リマーを部分的あるいは完全に加水分解する。
【００３３】
　加水分解の度合いは、例えば１～１００モル％、好ましくは２５～１００モル％、特に
好ましくは５０～１００モル％、およびとりわけ好ましくは７０～１００モル％であって
よい。加水分解の度合いは、ポリマー中のモル％での第一級ビニルアミン基含有率に相当
する。
【００３４】
　通常、加水分解された第一級アミノ基だけが陽イオン性基に容易に変換され、従って加
水分解の度合いは少なくとも１０モル％、特に少なくとも２０モル％である。
【００３５】
　上述のポリマーの加水分解を、例えばＤＥ－Ａ３１２８４７８号およびＵＳ６１３２５
５８号内に記載の公知の方法に従って酸（例えば鉱酸、例えば硫酸、塩酸あるいは燐酸、
カルボン酸、例えばギ酸あるいは酢酸、あるいは硫酸あるいは燐酸）、塩基あるいは酵素
の作用によって実施する。加水分解剤として酸を使用する場合、ポリマー中のビニルアミ
ン単位はアンモニウム塩の形態で存在する一方、塩基での加水分解においては遊離アミノ
基が得られる。
【００３６】
　ビニルアミンの平均相対モル質量、ＭＷは、例えば５００～１０，０００，０００、好
ましくは７５０～５，０００，０００および特に好ましくは１，０００～２，０００，０
００ｇ／ｍｏｌであってよい。（光散乱によって測定）。この相対モル質量の範囲は、例
えば３０～１５０、好ましくは６０～１００のＫ値に相当する（Ｈ．Ｆｉｋｅｎｔｓｃｈ
ｅｒによって５％の水性食塩水中で２５℃、ｐＨ７およびポリマー濃度０．５質量％で測
定）。特に好ましくは、Ｋ値が８５～９５のポリビニルアミンを使用する。
【００３７】
　ｐＨを調整することによってポリビニルアミンの中に陽イオン性基を難なく導入できる
。上で規定された陽イオン性基のミリ当量は一般に７より低い、特に６より低いｐＨで出
現する。
【００３８】
　ｐＨ７での電荷密度は、特に５～１８ｍｅｑ／ｇおよび特に１０～１６ｍｅｑ／ｇであ
る。
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【００３９】
　ポリビニルアミンは好ましくは、水性分散液あるいは水溶液の形態で用いられる。
【００４０】
　陰イオン性ポリマー
　陰イオン性層中のポリマーは特に、適正な割合の酸基が陰イオン塩の基の形態で存在す
る多価酸である。
【００４１】
　酸基は例えば、カルボン酸基、スルホン酸基あるいはホスホン酸基、好ましくはカルボ
ン酸基であってよい。
【００４２】
　これは特にポリアクリル酸あるいはポリメタクリル酸（ポリ（メタ）アクリル酸）であ
る。
【００４３】
　ポリ（メタ）アクリル酸とは、少なくとも１０質量％、好ましくは少なくとも３０質量
％、極めて特に好ましくは少なくとも５０質量％およびとりわけ少なくとも７０質量％の
範囲のアクリル酸あるいはメタクリル酸単位あるいはそれらの塩で構成されるポリマーを
意味する。
【００４４】
　ポリ（メタ）アクリル酸はコモノマーとして上に特定されたモノマーを含有できる。
【００４５】
　特定の実施態様において、ポリ（メタ）アクリル酸は少なくとも９０質量％およびとり
わけ１００質量％の（メタ）アクリル酸あるいはそれらの塩からなる。
【００４６】
　上記の陰イオン性基の含有レベルはｐＨを調整することによって、好ましくは６より高
く、且つ特に７より高いｐＨに調整することによって難なく実現できる。
【００４７】
　陰イオン性ポリマー中の陰イオン性基、好ましくは多価酸の割合は、イオン性基用に上
で特定したとおりである。
【００４８】
　疎水性に改質した層
　本発明によれば、少なくとも１層のポリマー層は疎水性に改質されている。この目的の
ために、陽イオン性層中のポリマーあるいは陰イオン性層中のポリマーのいずれかは疎水
基の割合によって適切に改質できる。
【００４９】
　特に好ましくは、最外層は疎水性に改質され、且つ特に好ましくは、最外層は疎水性に
改質された陽イオン性層である。
【００５０】
　好ましくは少なくとも１層の陽イオン性ポリマー層が疎水性に改質されているが、しか
し複数、全てあるいは１層だけの陽イオン性層を疎水性に改質できる。特に好ましくは、
１層の陽イオン性層のみを疎水性に改質し、且つこの場合、前記の特定の層は最外層であ
る。
【００５１】
　疎水性改質の場合も、前記のポリマーはさらに上述の割合の陰イオン性あるいは陽イオ
ン性基を含有する。
【００５２】
　疎水性改質とは、ポリマー主鎖の上の疎水側基の存在を意味し、疎水基は末端基であり
、即ちそれらは側鎖の端に位置し、且つ該ポリマー主鎖を他のポリマー主鎖に連結しない
。
【００５３】
　疎水基はポリマー主鎖に直接的に接続される必要はなく、一方、その結合を親水基、例
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えばポリビニルアミンのアンモニウム基を経由して作ってもよい。
【００５４】
　疎水基は、特に少なくとも２個の相互に連結したＣ原子を含有し、且つ特に好ましくは
少なくとも３個の相互に連結したＣ原子を含有する炭化水素基あるいはハロゲン化炭化水
素基である。
【００５５】
　それらは例えばアルキル基あるいはアリール基であってよい。考えられる基は少なくと
も２個、好ましくは少なくとも３個、特に好ましくは少なくとも４個のＣ原子あるいはそ
れらのハロゲン誘導体を有するアルキル基である。Ｃ原子の数は、一般に３０個未満、特
に２０個未満である。該基はアルコキシ基あるいはポリアルコキシ基であってよく、それ
らは少なくとも３個のＣ原子を有するアルコキシ基、および特にプロポキシあるいはポリ
プロポキシ基である。親水基は通常、ポリマーの主鎖に直接的に接続しておらず、且つ好
ましくは介在基（スペーサー）を介してポリマーの主鎖に連結しており、該介在基も親水
性であってよい。
【００５６】
　疎水性陰イオン性層あるいは陽イオン性層中の疎水基の割合は、好ましくはポリマー１
００グラムあたり０．０１～２．５モル、特に好ましくはその割合はポリマー１００グラ
ムあたり少なくとも０．０５、極めて特に好ましくは少なくとも０．１モル、且つ特定の
実施態様においては少なくとも０．２モルである。疎水基の割合は、ポリマー１００グラ
ムあたり一般に２モル未満、特に１．５モル未満である。一般の範囲は、ポリマー１００
グラムあたり特に０．２～１．５モルあるいは０．５～１．５モルである。
【００５７】
　疎水性に改質されたポリビニルアミン
　疎水性に改質されたポリマーは好ましくは疎水性に改質されたポリビニルアミンあるい
はポリエチレンイミン（陽イオン性ポリマーあるいは陽イオン性層）である。ポリエチレ
ンイミンの疎水性改質は、例えばＷＯ２００４／０８７２２６号内に記載され、且つ疎水
性に改質されたポリビニルアミンは例えばＷＯ９７／４２２２９号およびＷＯ０３／０９
９８８０号内に記載される。
【００５８】
　ポリビニルアミンの疎水性改質のために、好ましくは第一級アミノ側基（－ＮＨ２）を
アルキル化し、且つこのために適した反応性化合物で処理する。
【００５９】
　考えられる反応性化合物は、例えばイソシアネート化合物、カルボン酸基を有する化合
物、あるいは特にエポキシ基を含有する化合物である。
【００６０】
　特に好ましいのは、エポキシ基を含有する化合物である。第一級アミノ基とエポキシ化
合物（例えばエポキシブタン）との反応の後、アミノ基中のＨ原子は相応するベータヒド
ロキシ基によって置換されている（この例において、疎水基は末端エチル基である）。
【００６１】
　疎水性に改質されたポリビニルアミンを製造するために、下記に述べる方法を使用でき
る。
【００６２】
　まず初めに、ポリビニルカルボキシルアミドの加水分解（上記を参照）を、アルカリ性
あるいは酸性の条件下で実施し、そして所望の度合いの加水分解、従って所望の量の第一
級アミノ基に達したらすぐに、ｐＨを変えることによって停止する。反応性化合物とのこ
の処理の後、第二の段階が後に続く。
【００６３】
　開始が最初に加水分解によってなされ、そしてその後、加水分解が完了し終わる前に反
応性化合物（エポキシ化合物）を添加する、一段の反応の使用が有利である。添加の量お
よびタイミングの適した選択によって、加水分解の所望の度合いおよび反応性化合物によ
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る変換の所望の範囲を同時に決定できる。
【００６４】
　ポリビニルアミンおよびポリエチレンイミンにおいて、疎水基が直接的あるいは間接的
に取り付けられるＮ原子は、同時に陽イオン性であってもよい。これを実現するために、
疎水性ポリビニルアミンあるいはポリエチレンイミンのｐＨを適切に調整する。
【００６５】
　積層系の製造
　積層系は例えばＷＯ００／３２７０２号内に既に記載されているように製造できる。そ
のやり方において、担体を最初に反対の電荷を有するポリマーで処理する。担体が陰イオ
ン性、例えばセルロースなどの場合、その担体を最初に陽イオン性ポリマーの溶液で処理
する。これを行うために、担体を単に溶液中に浸してよい。静電引力のおかげで、陽イオ
ン性ポリマー層が堆積され、且つ静電気力によって担体に結合する。結合されていないす
べてのポリマーを例えば水中に浸すことによって洗い落とす。このように被覆された担体
をその後、常にそれを最外層と反対の電荷を有する相応するポリマー溶液中に浸すことに
よって他の層でそれ相応に包むことができる。
【００６６】
　従って、積層系の陽イオン性層および陰イオン性層が、特に陰イオン性ポリマーの陰イ
オン性基と陽イオン性ポリマーの陽イオン性基との高分子電解質系の形成によって互いに
結合する。
【００６７】
　使用
　疎水性、陽イオン性のポリビニルアミンは殺菌作用を有しており、且つ殺生剤としてほ
とんどの多様な目的、例えば食品分野における殺生剤で処理された包装材、医療分野にお
ける殺生剤で処理された試料および器具、および産業分野における殺生剤で処理されたフ
ィルターとして、例えば特に空調ユニット中のフィルターとして用いられる。これを行う
ために、それを単純な形態で基材（担体）に適用して殺菌処理を提供できる。
【００６８】
　疎水性ポリビニルアミンの殺菌作用は積層系によって強化される。従って、積層系は上
記の目的、特に食品分野（殺生剤処理された包装材）および医療分野（殺生剤で処理され
た試料および器具）に最適である。これを行うために、それを上述のように基材（担体）
に適用して殺菌処理を提供できる。
【００６９】
　天然あるいは合成ポリマー、紙、あるいは金属で構成される基材が担体として適してい
る。
【００７０】
　殺生剤で被覆された担体は、微生物、例えばウイルス、酵母、菌類および特に細菌に対
して抜群に効果的である。
【００７１】
　実施例
　疎水性ポリビニルアミンの製造
　Ｋ値をＨ．Ｆｉｋｅｎｔｓｃｈｅｒ，Ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ－Ｃｈｅｍｉｅ（セルロース
化学），Ｖｏｌ．１３，ｐｐ．５８－６４および７１－７４（１９３２）に従って５％塩
化ナトリウム溶液中の０．１％溶液として測定した。
【００７２】
　％で示される詳細は、質量％として理解されるべきである。
【００７３】
　加水分解の度合いを、酵素ギ酸法によって測定した。
【００７４】
　アルキル化化合物の反応の完了をＰｒｅｕｓｓｍａｎｎ試験によって測定した（Ｒ．Ｐ
ｒｅｕｓｓｍａｎｎ，Ａｒｚｎｅｉｍｉｔｔｅｌ－Ｆｏｒｓｃｈｕｎｇ　１９６９，１９
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，１０５９－１０７３）。
【００７５】
　実施例１
　ポリ（ビニルホルムアミド）からのポリビニルアミンの製造
　ポリ（ビニルホルムアミド）の１３質量％溶液（Ｋ値：８８）７７３．８ｇを７．４ｇ
の亜硫酸水素ナトリウムの４０質量％溶液と混合し、そして８０℃に加熱した。この熱い
混合物を２４９．１ｇのＮａＯＨの２５質量％溶液によって処理した。５時間後、該混合
物は室温に冷却した。生成物中の加水分解の度合いは９２．５％であった（ＶＦＡモノマ
ーに対して）。
【００７６】
　実施例２
　実施例１からの１２５．６ｇのＰＶＡｍ溶液を（ポリビニルアミン含有率：９．８質量
％）、計量してフラスコに入れ、それに２．３ｇのエポキシブタン（ＶＦＡモノマー含有
率に対して２０モル％）を添加した。反応溶液をその後、８０℃に加熱し、そしてこの温
度で４時間攪拌した。この後、該溶液を室温に冷却し、且つ濃ＨＣｌ溶液でｐＨ７．０に
調整した。
【００７７】
　実施例３
　実施例１からの１５０．４ｇのＰＶＡｍ溶液を（ポリビニルアミン含有率：９．８質量
％）、計量してフラスコに入れ、それに５．９ｇのエポキシヘキサン（ＶＦＡモノマー含
有率に対して３０モル％）を添加した。反応溶液をその後、６０℃に加熱し、そしてこの
温度で５時間攪拌した。この後、該溶液を室温に冷却し、且つ濃ＨＣｌ溶液でｐＨ７．０
に調整し、そしてその後、５４ｇの脱イオン水を添加することによって希釈した。
【００７８】
　実施例４
　ポリ（ビニルホルムアミド）の２０質量％溶液（Ｋ値：８７）６８．８ｇを７３．０ｇ
の脱イオン水で希釈し、１．０ｇの亜硫酸水素ナトリウムの４０質量％溶液と混合し、そ
して８０℃に加熱した。この加熱された溶液に１３．２ｇのＮａＯＨの２５質量％溶液を
添加した。９０分後、それを６０℃に冷却し、且つ２．９２ｇのエポキシヘキサン（ＶＦ
Ａモノマー含有率に対して１５モル％）を添加した。この後、反応溶液を再度８０℃に加
熱し、この温度でさらに９０分間攪拌し、そしてその後、室温に冷却し、且つ濃ＨＣｌ溶
液でｐＨ８．０に調整した。
【００７９】
　実施例５
　ポリ（ビニルホルムアミド）の１３質量％溶液（Ｋ値：９０）１５０．０ｇを５０．０
ｇの脱イオン水で希釈し、１．４ｇの亜硫酸水素ナトリウムの４０質量％溶液と混合し、
そして８０℃に加熱した。この加熱された溶液に１３．２ｇのＮａＯＨの２５質量％溶液
を添加した。１０５分後、それを６０℃に冷却し、且つ１．０９ｇのエポキシオクタン（
ＶＦＡモノマー含有率に対して３モル％）を添加した。この後、反応溶液を再度８０℃に
加熱し、この温度でさらに６０分間攪拌し、そしてその後、濃ＨＣｌ溶液でｐＨ８．０に
調整した。反応を完了するため、該溶液をさらに１２０分間８０℃で攪拌した。生成物中
の加水分解の度合いは２９．８％であった（ＶＦＡモノマーに対して）。
【００８０】
　実施例６
　ポリ（ビニルホルムアミド）の２２質量％溶液（Ｋ値：９１）８５．２ｇを１０７．９
ｇの脱イオン水で希釈し、１．３ｇの亜硫酸水素ナトリウムの４０質量％溶液と混合し、
そして８０℃に加熱した。この加熱された溶液に１２．６ｇのＮａＯＨの２５質量％溶液
を添加した。９０分後、それを６０℃に冷却し、且つ０．１５ｇのエポキシデカン（ＶＦ
Ａモノマー含有率に対して０．３モル％）を添加した。この後、反応溶液を再度８０℃に
加熱し、この温度でさらに９０分間攪拌し、そしてその後、濃ＨＣｌ溶液でｐＨ８．０に
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調整した。生成物中の加水分解の度合いは３０．４％であった（ＶＦＡモノマーに対して
）。
【００８１】
　実施例７
　ポリ（ビニルホルムアミド）の２０質量％溶液（Ｋ値：８７）８３．３ｇを８４．８ｇ
の脱イオン水で希釈し、１．２ｇの亜硫酸水素ナトリウムの４０質量％溶液と混合し、そ
して８０℃に加熱した。この加熱された溶液に１５．３ｇのＮａＯＨの２５質量％溶液を
添加した。１０５分後、それを６０℃に冷却し、且つ０．８６ｇのエポキシブタン（ＶＦ
Ａモノマー含有率に対して５モル％）を添加した。この後、反応溶液を再度８０℃に加熱
し、この温度でさらに１３５分間攪拌し、そしてその後、濃ＨＣｌ溶液でｐＨ８．０に調
整した。生成物中の加水分解の度合いは５０．１％であった（ＶＦＡモノマーに対して）
。
【００８２】
　殺生剤としての試験
　材料および細菌
　セルロース透析チューブ器具（Ｓｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ（登録商標）６　製品番号：８
８－１３２５８２　８ｋＤａ　ＭＷＣＯ、Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ
社、およびＳｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ（登録商標）６　製品番号：１３２５９４　３，５０
０ＭＷＣＯ）をＮａＢｒ（Ｆｌｕｋａ）、ＮａＣｌＯ（Ｆｌｕｋａ）および２，２，６，
６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル基（ＴＥＭＰＯ）（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉ
ｃｈ）と共に購入した。
【００８３】
　疎水性に改質されたポリビニルアミン（ＰＶＡｍ）（Ｍｗ約２５０，０００）として、
上記の実施例３のポリビニルアミンを使用した。
【００８４】
　ポリ（アクリル酸）（ＰＡＡ）（Ｍｗ約２４０，０００）をＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃ
ｈから購入した。大腸菌；ＡＴＣＣ１１７７５およびプロテウスミラビリス（Ｐ．ミラビ
リス）をＳＩＫ（スウェーデン食品・バイオテクノロジー研究所）から入手した。リンガ
ー溶液をトリプトングルコース抽出物（ＴＧＥ）と同様に新たに製造した。使用した培養
寒天培地はＭＥＲＣＫのフルオロカルト　大腸菌　０１５７：Ｈ７寒天である。ホスフェ
ートバッファを新たに製造した。抵抗値１８．２ＭΩ・ｃｍを有する超純水（Ｍｉｌｌｉ
－Ｑプラスシステム，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）を実験に使用した。
【００８５】
　被覆された表面の製造
　工程１：セルロースの酸化
　再生セルロース透析チューブを脱イオン水中に浸漬し（４０℃、３０分）、アジ化ナト
リウムを除去する。セルロース透析チューブをその後、水で完全に濯ぎ、そしてサイズ５
×５．４ｃｍの断片に切断する（ＭＷＣＯ：３，５００を有するセルロース膜）。セルロ
ース管の断片を片側に沿って切開し、そして半折を作製した。該膜を水中でもう一度濯い
だ。Ｋｉｔａｏｋａ法［１］に従って、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラメチル－１
－ピペリジニルオキシ基）、ＮａＢｒおよび～１０％のＮａＣｌＯ溶液を使用して酸化工
程を実施した。ビーカー内、２１℃で反応が起き、～９グラムまでの再生されたセルロー
スを処理した。０．０５ＭのＮａＯＨでｐＨを１０．５に維持し、そして少量のエタノー
ルを該溶液に添加することで酸化を止め、そしてその後、脱イオン水中で完全に洗浄した
。その膜を４℃の超純水中で保管した。ＡＴＲ－ＦＴＩＲ分析を使用して酸化が起きたこ
とを確認した。
【００８６】
　工程２：高分子電解質および溶液
　ＰＶＡｍ（実施例３から）を透析膜（Ｓｐｅｃｔｒａ／Ｐｏｒ（登録商標）６　製品番
号：８８－１３２５８２　８０００Ｄａ　ＭＷＣＯ、Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｌａｂｏｒａｔ
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ｏｒｉｅｓ社）を使用して５日間、水に対してその水を一日数回交換して透析した。その
生成物を真空凍結乾燥器内で乾燥させ、そしてデシケーター内にて室温で保管した。様々
なｐＨ値でのポリマーの電荷密度を、ポリビニル硫酸カリウムを用いる高分子電解質滴定
を使用して測定した。ＰＡＡ（Ｍｗ約２４０，０００、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）を
さらなる精製をしないで使用した。ＰＶＡｍおよびＰＡＡ溶液を１ｍｇ／ｍｌで、１０-2

Ｍ　ＮａＣｌ中、および１０-3Ｍ　ＫＨ2ＰＯ4のリン酸緩衝液中で製造した。吸着ストラ
テジーは、陽イオン性溶液に対してはｐＨ７．５、且つ陰イオン性溶液に対してはｐＨ３
．５であった。高分子電解質膜を室温で、プラスチックのペトリ皿内でセルロース膜上に
製造した。試料を１５分間、多価陽イオン性溶液および多価陰イオン性溶液中に交互に浸
した。前の高分子電解質溶液と同等のイオン強度およびｐＨの濯ぎ液をそれぞれの吸着工
程の後に使用し、過剰なポリマーを除去した。０．５、２．５および５．５二重層（１、
５および１１単分子層に相当）を、正に帯電したポリマーの外層を有するセルロース膜上
に製造した。ＰＶＡｍの製造および増加を、窒素元素分析（ＡＮＴＥＫ）を使用して追跡
した。
【００８７】
　抗菌性評価
　大腸菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）を１０ｍｌのＴＧＥ培養液内で、３７℃で培養した。細菌細胞
濃度を、リンガー溶液を用いた１０倍階段希釈によって定量化した。希釈系列からの１０
０μｌの試料を３倍にした固体培養寒天平板（フルオロカルト）上に塗布した。３７℃で
２０時間、その平板をインキュベートした後、コロニーの数を手動でカウントした。その
濃度は、手動カウントの結果と希釈係数とをかけた後、～１０9大腸菌ＣＦＵ／ｍｌと見
積もられた。
【００８８】
　溶液中の抗菌性スクリーニング
　濃度２５０、２５および２．５μｇ／ｍｌを有するＰＶＡｍ（実施例３）のポリマー懸
濁液を調整」し、そして濃度１０5ＣＦＵ／ｍｌの大腸菌に対して試験した。ポリマーを
超純水およびリンガー溶液の両方に懸濁させた。細菌をポリマー溶液に添加して試料中に
所望の量の細菌性細胞とする。溶液中でのＰＶＡｍ（実施例３）による増殖抑止の調査の
ために、１００μＬのそれぞれ接種されたポリマー懸濁液の溶液を寒天平板（フルオロカ
ルト）上に適用する。ポリマーのない超純水／リンガー溶液中の溶液をリファレンスとし
て使用する。その平板を３７℃で２０時間インキュベートした。寒天平板上のコロニーの
数を翌日カウントした。
【００８９】
【表１】

図１　リンガー溶液および水の両方中で大腸菌およびプロテウスミラビリスに対して評価
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【００９０】
　高分子電解質処理されたセルロース膜の抗菌性スクリーニング
　未処理のセルロース膜（対照）および高分子電解質で処理されたセルロース膜を固体培
養寒天上に設置し、そして５μＬの細菌懸濁液（濃度：～１０7ＣＦＵ／ｍｌ）を下地の
上へ添加した。該セルロース膜が透析チューブ器具に基づいているので、膜は多孔質構造
を有し、それにより下層の寒天培地と細菌との接触が可能となる。開いた透析チューブ器
具の形状の結果として、膜は中心に折り目を有する。細菌を折ったセルロース膜（初期の
状態あるいは官能化された）の片側に設置する。インキュベートされた試料の上部で他の
側を折った。これは細菌を試験表面上で均一に広げるために行われる。試験試料を３７℃
で２０時間インキュベートした。寒天平板上のコロニーの数を翌日調査した。細菌性分析
（溶液中およびセルロース膜上の両方）を三重反復的に実施した。
【００９１】
　大腸菌のみを使用してポリマー処理されたセルロース膜の抗菌作用を調査した。大腸菌
に対する作用を、改質ＰＶＡｍ（実施例３）を含有する吸収層の関数として調査した。官
能化されたセルロース膜の大腸菌の増殖抑止を未処理の対照試料と比較することによって
調査した。コロニーは手動でカウントするのが困難なので、本方法を使用した定量化は行
わなかった。しかしながら、試料の黄色の強度を比較することによって増殖の度合いを互
いに且つ対照（未処理の）試料に対して識別することが可能である。フルオロカルト寒天
中のソルビトールを、ｐＨ指示薬ブロモチモールブルーと共に供給してソルビトールを分
解する能力を測定する。ソルビトール陽性生物（本研究における大腸菌）の場合、細菌の
コロニーは色を黄色くする。改質ＰＶＡｍを含有する層数が増加すると、黄色強度の減少
が見えるようになる。本結果は大腸菌がＰＶＡｍの存在によって抑止され、且つ適切に増
殖し得ないことを示す。
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