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(57)【要約】
　抗微生物表面を有する基材。露出した金属、例えば銅
又は銅合金を有する表面のテクスチャが抗微生物特性に
寄与する。表面のキャビティ又はくぼみを有機ポリマー
で被覆又は部分被覆することができ、ポリマーは抗微生
物剤を含有することができる。被覆表面を調製する方法
及び使用が記載されている。
【選択図】図１６
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　抗微生物表面を備えた基材を提供する方法であって、表面キャビティを有する外側溶射
金属コートを備えた基材を機械的に摩耗させて、キャビティの深さを低減し、キャビティ
の中間にある領域において露出した金属表面を生成するステップを含み、金属コートは場
合によってその上に形成されたポリマーフィルムを有する、前記方法。
【請求項２】
　外側溶射金属コートの表面が表面粗さ(Ra

1)を有し、摩耗することによって生成された
表面が表面粗さ(Ra

2)を有し、Ra
2<Ra

1である、請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　Ra

1>2Ra
2である、請求項2に記載の方法。

【請求項４】
　Ra

1が少なくとも4μmである、請求項2に記載の方法。
【請求項５】
　Ra

1が4μmから30μmの間である、請求項4に記載の方法。
【請求項６】
　Ra

2が10μm以下である、請求項2に記載の方法。
【請求項７】
　Ra

2が6μm以下である、請求項6に記載の方法。
【請求項８】
　(Ra

1-2)>Ra
2である、請求項5、6又は7に記載の方法。

【請求項９】
　外側溶射金属コートの表面がRv

1を有し、摩耗することによって生成された表面がRv
2を

有し、Rv
2<Rv

1である、請求項1から8のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　Rv

2/Rv
1≦0.8である、請求項9に記載の方法。

【請求項１１】
　Rv

2/Rv
1≦0.5である、請求項10に記載の方法。

【請求項１２】
　Rv

2/Rv
1≦0.2である、請求項11に記載の方法。

【請求項１３】
　Rv

2≦40μmである、請求項9から12のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　Rv

2≦25μmである、請求項13に記載の方法。
【請求項１５】
　金属が、銅、銅の合金、銀及びその合金、亜鉛、スズ、ステンレス鋼、並びにそれらの
任意の組合せからなる群から選択される金属を含む、請求項1から14のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１６】
　コートを摩耗するステップの後に、表面コートを研磨するステップをさらに含む、請求
項1から15のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　摩耗するステップが抗微生物表面を調製する最終ステップである、請求項1から15のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　研磨するステップが抗微生物表面を調製する最終ステップである、請求項16に記載の方
法。
【請求項１９】
　表面キャビティを有する外側溶射金属コートを備えた基材を用意するステップをさらに
含む、請求項1から18のいずれか一項に記載の方法。
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【請求項２０】
　表面キャビティを有する外側溶射金属コートを備えた基材を用意するステップが、基材
を溶融金属粒子で溶射して、コートを形成し、場合によっては塗布するステップを含む、
請求項19に記載の方法。
【請求項２１】
　溶射金属コートを有する基材を用意するステップが、
　a)所定範囲内の平均温度、所定範囲内の平均速度を有する溶融金属粒子のジェットの供
給源を用意するステップと、
　b)前記溶融金属粒子のジェットを基材の表面に方向付け、それによって金属コートを基
材表面に被着させるステップとを含み、前記供給源は基材から所定の距離を置き、前記平
均速度及び前記平均温度は、溶融小滴が基材の表面を被覆するので溶融金属粒子の温度が
金属の融点に非常に近くなるように所与の金属について選択される、請求項20に記載の方
法。
【請求項２２】
　溶融金属粒子のジェットがワイヤアーク溶射ガンで供給される、請求項21に記載の方法
。
【請求項２３】
　表面キャビティを有する金属コートが約100から約500μmの間の厚さを有する、請求項1
から22のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２４】
　基材が有機基材である、請求項1から23のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２５】
　有機基材が木材、木材とポリマーの複合体、及びポリマー基材から選択される、請求項
24に記載の方法。
【請求項２６】
　金属コートがその上に形成されたポリマーフィルムを有する、請求項1から25のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項２７】
　摩耗ステップより前に、有機ポリマーフィルムを金属コート上に形成するステップをさ
らに含む、請求項1から25のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２８】
　有機ポリマーフィルムを形成するステップが、フィルムを3～20μmの厚さに形成するス
テップを含む、請求項27に記載の方法。
【請求項２９】
　有機ポリマーフィルムを形成するステップが、溶射金属コートにポリマー分子を含有す
る溶液又はプレポリマー混合物を塗布するステップを含む、請求項27又は28に記載の方法
。
【請求項３０】
　有機ポリマーフィルムを形成するステップが、溶液を塗布し、溶射金属コートのキャビ
ティの壁にフィルムコートを形成するステップを含む、請求項29に記載の方法。
【請求項３１】
　摩耗するステップが、フィルム被覆金属を機械的に摩耗させて、下にある金属を露出さ
せ、露出させた金属とポリマーフィルムで壁が被覆されているキャビティとを含む表面を
作製するステップを含む、請求項26から30のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３２】
　溶液が液体溶液である、請求項29に記載の方法。
【請求項３３】
　フィルムを形成するステップが、コートにプレポリマー混合物を塗布し、プレポリマー
成分を硬化させるステップを含む、請求項27から31のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３４】
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　ポリマー分子を含有する溶液又はプレポリマー混合物が1つ以上の殺生物剤をさらに含
む、請求項28から31のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３５】
　1つ以上の殺生物剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン
、金イオン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物の
ナノ粒子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、
第四級アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテ
ル、クロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファ
ロチン、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコ
マイシン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンな
どの抗ウイルス剤、抗菌ペプチド、チャノキ油、メチルパラベン、エチルパラベン、ブチ
ルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベン、及びそれ
らの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、イミダゾ
ール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、イソチアゾリ
ノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ヨウ
化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ葉抽出物、
パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油からなる群から選択され
る、請求項34に記載の方法。
【請求項３６】
　ポリマーフィルムが、アクリル皮膜、エポキシ皮膜、シリコーン皮膜、アルキド皮膜、
ウレタン皮膜及びポリフッ化ビニル皮膜からなる群から選択される、請求項26から35のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項３７】
　フィルムを形成するステップが1つ以上の殺生物剤をフィルムに組み込むステップを含
む、請求項27に記載の方法。
【請求項３８】
　1つ以上の殺生物剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン
、金イオン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物の
ナノ粒子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、
第四級アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテ
ル、クロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファ
ロチン、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコ
マイシン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンな
どの抗ウイルス剤、抗菌ペプチド、チャノキ油、メチルパラベン、エチルパラベン、ブチ
ルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベン、及びそれ
らの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、イミダゾ
ール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、イソチアゾリ
ノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ヨウ
化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ葉抽出物、
パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油からなる群から選択され
る、請求項37に記載の方法。
【請求項３９】
　表面キャビティを有する外側溶射金属コートの表面粗さ(Ra

1)が銅を含み、摩耗するス
テップによって低減されて、Ra

2<Ra
1であるような粗さ(Ra

2)を有する表面が作製され、低
減は、Ra

2が、表面に曝露させたグラム陰性菌においてPBS緩衝液の存在下に膨潤を2時間
誘導する範囲にあるような粗さを維持するのに十分小さい、請求項1に記載の方法。
【請求項４０】
　グラム陰性菌が大腸菌である、請求項39に記載の方法。
【請求項４１】
　前記曝露が、前記細菌を増殖条件下で増殖させるステップを含み、細菌がコートと同じ
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組成を有する金属薄板上で前記膨潤なしに増殖する、請求項39又は40に記載の方法。
【請求項４２】
　表面に曝露させた前記膨潤細菌が、金属薄板に曝露させた細菌のサイズの少なくとも2
倍に膨潤する、請求項41に記載の方法。
【請求項４３】
　金属薄板が約0.54μmの表面粗さ(Ra

m)を有する、請求項39から42のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項４４】
　請求項1から43のいずれか一項に記載の方法によって作製された抗微生物表面を含む物
品。
【請求項４５】
　抗微生物表面を有する物品であって、露出したキャビティを有する露出した金属表面を
備えた金属コートが覆っている基材を含み、表面が1.0から10μmの間の表面粗さ(Ra)を有
する、物品。
【請求項４６】
　金属コートが基材上に直接形成され、基材に直接固定される、請求項45に記載の物品。
【請求項４７】
　金属コートが溶射金属コートである、請求項45又は46に記載の物品。
【請求項４８】
　露出した金属表面が、前記キャビティの中間にある摩耗した金属部分を含む、請求項47
に記載の物品。
【請求項４９】
　抗微生物表面を有する物品であって、溶射金属コートが覆っている基材を含み、表面は
露出したキャビティを有し、金属の一部分は外に向かって露出し、キャビティの壁は有機
ポリマーフィルムで被覆されている物品。
【請求項５０】
　表面が10μm以下の表面粗さ(Ra)を有する、請求項49に記載の物品。
【請求項５１】
　Raが0.2から6μmの間である、請求項50に記載の物品。
【請求項５２】
　表面のRvが≦40μmである、請求項45から51のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５３】
　Rv≦20μmである、請求項52に記載の物品。
【請求項５４】
　金属が、銅、銅合金、及びそれらの任意の組合せからなる群から選択される金属を含む
、請求項45から53のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５５】
　金属コートが100から500μmの間の厚さを有する、請求項45から54のいずれか一項に記
載の物品。
【請求項５６】
　基材が有機基材である、請求項45から55のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５７】
　有機基材が木材、木材とポリマーの複合体、及びポリマー基材から選択される、請求項
56に記載の物品。
【請求項５８】
　金属コートのキャビティの壁に形成された有機ポリマーフィルムをさらに含む、請求項
45から57のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５９】
　有機ポリマーフィルムが3～20μmの厚さを有する、請求項58に記載の物品。
【請求項６０】
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　ポリマーフィルムに組み込まれている1つ以上の殺生物剤をさらに含む、請求項58又は5
9に記載の物品。
【請求項６１】
　1つ以上の殺生物剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン
、金イオン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物の
ナノ粒子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、
第四級アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテ
ル、クロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファ
ロチン、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコ
マイシン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンな
どの抗ウイルス剤、抗菌ペプチド、チャノキ油、メチルパラベン、エチルパラベン、ブチ
ルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベン、及びそれ
らの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、イミダゾ
ール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、イソチアゾリ
ノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ヨウ
化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ葉抽出物、
パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油からなる群から選択され
る、請求項60に記載の物品。
【請求項６２】
　ポリマーフィルムが、アクリル皮膜、エポキシ皮膜、シリコーン皮膜、アルキド皮膜、
ウレタン皮膜及びポリフッ化ビニル皮膜からなる群から選択される、請求項58から61のい
ずれか一項に記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、抗微生物特性を有する皮膜を備えた基材を製造する方法、及びその方法で作
製された物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　病院、食品加工施設、及びレストランにおける表面の細菌汚染は、しばしば生命にかか
わる多くの微生物感染の根本的原因である。米国疾病管理予防センター及び食品医薬品局
の推定によれば、サルモネラ・エンテリカ(Salmonella enterica)やカンピロバクター・
ジェジュニ(Campylobacter jejuni)などの腸管病原体による感染の結果人口の約10分の1
が病気になる。別の食品媒介腸内病原体リステリア・モノシトゲネス(Listeria moncytog
enes)は、女性や新生児などのハイリスク個体、弱まった免疫系を有する個体及び高齢者
の約30%において致命的である。長期間の入院により、生命にかかわる偽膜性大腸炎の主
原因であるクロストリジウム・ディフィシレ(Clostridium difficile)の胞子形成性の抗
生物質抵抗性株に院内感染する可能性が高まる。この問題は、アルコール系消毒薬及び他
の消毒薬に対して抵抗性を示す耐熱性胞子の形成によって悪化する。したがって、環境及
び施設に由来する病原体からの長期保護を可能にする物質で表面を被覆することに大いに
関心が寄せられてきた。
【０００３】
　有機体では様々な代謝過程及び生殖過程に低濃度の金属補因子が必要とされるが、高濃
度の銅などのイオンは殺生物性である(1)。したがって、銅系合金による表面の被覆によ
って、細菌汚染を阻止する、無毒で費用効果が高く環境に優しい方法を実現することがで
きる。米国環境保護庁(EPA)は、280個を超える銅系製品の疾患を引き起こす細菌に対する
抗微生物有効性が、濃度60%以上の銅を含有する合金では2時間以内に平均殺生物有効性が
約99%であることを認めた(2)。2008年2月29日に、EPAは5個の銅含有合金製品を登録した
。登録により、米国銅開発協会(CDA)が、これらの製品を、銅はラベルに従って使用する
と「2時間以内に細菌の99.9%を死滅させる」と主張して市場に出すことが可能になる。こ
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れらの製品は、ドアの取っ手、調理台、手すり、I.V.(点滴)棒、並びに商業、居住、及び
医療の現場で見られる他の物体など様々な物品に作製することができる板状で販売される
。
【０００４】
　銅含有合金を病棟に取り入れることによって、細菌汚染がステンレス鋼又はポリマー表
面に比べて大幅に低減される可能性がある。銅が細菌の強力な接触致死を媒介する方法は
状況及び種に依存している。銅イオンがファーバー及びフェントンの媒介反応により極め
て反応性の高い遊離ラジカルを発生させることは十分に確立している(1)。超微細構造及
び分子生物学実験によって、細菌の原形質膜が銅の存在下で損なわれ、細胞内成分の放出
が生じることが実証された(1、3)。多くの場合、ゲノム及び染色体外DNAも分解される(1
、3)。これらの活性が、電子供与体/受容体として働く銅イオンを用いた遊離ラジカル最
終生成物によって媒介されるかどうかはまだ明らかにされていない。銅の殺生物活性も、
細胞生存に必要とされるタンパク質の生物活性に及ぼす高金属イオン濃度の毒性効果によ
る可能性がある。
【０００５】
　溶射法は、基材を摩耗、熱又は腐食から保護する被覆応用で知られている。溶射法では
、アーク又は燃焼のエネルギーを利用して、材料を溶融して基材の方へ推進する。衝撃に
よって、溶融粒子は広がり、凝固して、皮膜を形成する(4)。溶射法の決定的に重要な特
徴は、基材に対する熱負荷が比較的低く、銅合金皮膜を木材、工業処理された中質繊維板
(MDF)又はポリマー基材などの感熱性表面に塗布する機会が生み出されることである。こ
の技術によって、表面の細菌汚染を効果的に低減する費用効果の高い迅速な方法がもたら
される。美しい外観に加えて、銅系合金は機械的特性及び耐食性を向上させ、被覆された
材料/基材の寿命を伸ばした。
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【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　一態様において、本発明は抗微生物表面を備えた基材を提供する方法である。
【０００９】
　基材は金属コートを有し、その金属コートは予め存在していてもよく、又は本方法の一
部として基材表面に組み込まれてもよい。金属コートは溶射金属コートであり、金属自体
が抗微生物特性を有するものとすることができる。
【００１０】
　この手法は、ゴミ及び他の小粒子を時間をかけて集める傾向があるトポグラフィーを有
する表面をもたらす銅のような抗微生物特性を有する金属から製造される場合でさえ、こ
のような溶射コートに伴う問題を改善する働きをする。
【００１１】
　今回、溶射金属表面を物理的摩耗のように処理して、日常の使用にふさわしく滑らかで
あり、例えば銅合金金属薄板部品がそれで知られるようになった抗微生物表面を有する表
面を作製することは実効可能であることが立証された。
【００１２】
　本発明は、抗微生物表面を備えた基材を提供する方法であって、
　(i)表面キャビティを有する外側溶射金属コートを備えた基材を用意するステップと、
　(ii)コートを機械的に摩耗させて、前記キャビティの深さを低減するステップと
を含む方法を包含する。
【００１３】
　表面のきめ又は粗さは、基準長さにおける表面高さ(又は深さ)の平均線からの絶対平均
偏差「Ra」と定義することができる。外側溶射金属コートの表面が初期粗さRa

1を有する
場合、機械的に摩耗させて、Ra

2を有する表面を作製する。ただし、Ra
2<Ra

1である。好ま
しくは、Ra

1>2Ra
2である。

【００１４】
　Ra

1は典型的には少なくとも4μm、通常4μmから30μmの間である。
【００１５】
　摩耗表面は、好ましくは粗さRa

2が6μm以下であり、(Ra
1-2)>Ra

2である。
【００１６】
　表面の輪郭曲線の谷深さRvを摩耗によって低減することも好ましく、例えば外側溶射金
属コートの表面はRv

1を有し、摩耗によって作製された表面はRv
2を有し、Rv

2<Rv
1である

。Rv
2/Rv

1≦0.8又は0.7又は0.6又は0.5又は0.4又は0.3又は0.2であることが特に好ましい
。
【００１７】
　Rv

2の値は40μm以下であることが好ましく、≦35μm、≦30μm、≦25μm、又はさらに
は≦20μmであることがより好ましい。
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【００１８】
　適切な金属は、青銅、黄銅、それらの組合せなどの銅及びその合金である。
【００１９】
　コートを、摩耗ステップの後に研磨することができる。摩耗ステップ、又は研磨ステッ
プが適用される場合はそれも、本方法の最終ステップであることが好ましい。
【００２０】
　別の態様において、本発明の方法は、摩耗ステップの前に有機ポリマーフィルムを金属
コート上に形成するステップを含むことができる。
【００２１】
　ポリマーフィルムを金属コート、金属層などの上に「形成する」ことは、プレポリマー
混合物又はポリマー溶液を、金属上でのフィルム形成をもたらす条件下で金属に直接塗布
することを意味する。フィルムが金属上に形成され、介在層なしに金属に直接付着又は結
合する。
【００２２】
　フィルムは厚さ3～約20μmに形成されることが好ましい。他の厚さ、例えば3から25μm
の間、3から15μmの間、3から10μmの間、3から8μmの間、4から25μmの間、4から20μm
の間、4から15μmの間、4から10μmの間、5から20μmの間、5から15μmの間、5から10μm
の間、又は約3、4、5、6、7、8、9、若しくは10μm以上も可能である。
【００２３】
　有機ポリマーフィルムを形成することは、溶射金属コートにポリマー分子を含有する溶
液又はプレポリマー混合物などを塗布するステップを含み得る。好ましい態様において、
溶液は液体溶液であり、溶媒を除去又は蒸発させる。
【００２４】
　有機ポリマーフィルムを形成することは、典型的には溶液を塗布し、溶射金属コートの
キャビティの壁にフィルムコートを形成するステップを含む。
【００２５】
　有機ポリマーフィルムを塗布した場合に、本方法は、フィルムで被覆された金属を機械
的に摩耗させて、下にある金属を露出させ、露出させた金属とポリマーフィルムで壁が被
覆されているキャビティとを含む表面を作製するステップを含む。
【００２６】
　硬化性ポリマーの場合、本発明は、コートにプレポリマー混合物を塗布し、プレポリマ
ー成分を硬化させるステップを含むことができる。
【００２７】
　本発明の方法に従って作製された物品の有用性は、1つ以上の殺生物剤をポリマーフィ
ルムの一部として含めることによって高めることができる。
【００２８】
　ここで、殺生物剤(biocide)又は殺生物剤(biocidal agent)は抗細菌性物質、抗細菌剤
、抗微生物性物質又は抗微生物剤などの化学薬剤である。殺生物剤としては、例えば細菌
、カビ、真菌、ウイルス、及び細菌胞子又は真菌胞子などであるがこれらに限定されない
様々な微生物の増殖を阻害、抑制、防止、根絶、及び/又はなくす分子又はイオンが挙げ
られる。本発明の文脈におけるこのような殺生物剤の有望な対象は、本発明の抗微生物性
皮膜を有する製品の使用法に依存する。例えば、病院などの臨床の現場で使用するための
テーブルの上面板が、ウイルス性及び/又は細菌性の病原体に対して働く1つ以上の殺生物
剤を含んでもよい。
【００２９】
　したがって、本発明によれば、ポリマー分子を含有する溶液又はプレポリマー混合物は
、1つ以上の殺生物剤も含むことができる。
【００３０】
　殺生物剤の例は、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン、金イ
オン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物のナノ粒
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子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、第四級
アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテル、ク
ロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファロチン
、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコマイシ
ン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンなどの抗
ウイルス剤、抗微生物ペプチド、チャノキ油(tea tree oil)、メチルパラベン、エチルパ
ラベン、ブチルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベ
ン、及びそれらの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌
薬、イミダゾール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、
イソチアゾリノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナト
リウム、ヨウ化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリー
ブ葉抽出物、パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油である。
【００３１】
　ポリマーフィルムは、アクリル皮膜、エポキシ皮膜、シリコーン皮膜、アルキド皮膜、
ウレタン皮膜、ポリフッ化ビニル皮膜などとすることができる。
【００３２】
　したがって、本発明は、本発明の方法で得られた製品である、抗微生物表面を含む物品
を包含する。物品は、表面キャビティを有する溶射金属コートが覆っている基材を含む。
金属の表面部分は露出され、キャビティは外に向かって存在している。キャビティの壁は
、有機ポリマーフィルムで場合によっては被覆されている。
【００３３】
　好ましくは、抗微生物表面の粗さRaは6μm以下であり、好ましい範囲は2から4μmの間
である。
【００３４】
　好ましい態様において、金属で被覆された表面を備えた基材を提供することは、
　a)所定範囲内の平均温度、所定範囲内の平均速度を有する溶融金属粒子のジェットの供
給源を用意するステップと、
　b)前記溶融金属粒子のジェットを基材の表面に方向付け、それによって金属コートを基
材表面に被着させるステップと
を含み、前記供給源は基材から所定の距離を置き、前記平均速度及び前記平均温度は、溶
融小滴が基材の表面を被覆するので溶融金属粒子の温度が金属の融点に非常に近くなるよ
うに所与の金属について選択される。
【００３５】
　このような方法において、溶融金属粒子のジェットはワイヤアーク溶射ガンで供給する
ことができる。
【００３６】
　この態様については、2011年7月14日公開の米国特許出願公開第2011-0171396号(5)に記
載されている。この公開の内容はその全体が本明細書に組み込まれる。
【００３７】
　本発明は、露出してヒトと接触する表面を有し、例えば表面に存在する微生物を低減し
、したがって表面と接触するヒトへの微生物の伝搬を低減させることが望ましい物品の生
産において特に有用である。このような表面は広範に存在し、例としてドアの取っ手など
の建築用金物、家具などである。
【００３８】
　ポリマーが存在する本発明の別の態様において、抗微生物表面の一部として形成された
ポリマーは1つ以上の殺生物剤を含む。
【００３９】
　以下の詳細な説明及び図面を参照して、本発明の機能的及び有利な態様をさらに理解す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
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【００４０】
　次に、図面を参照しながら、本発明の好ましい実施形態を説明するが、例にすぎない。
【図１】ワイヤアーク溶射ガンの概略断面図である。
【図２】木材表面を損なうことなく、ワイヤアーク溶射により黄銅で被覆された硬材メー
プル基材の断面の光学顕微鏡写真を示す図である。
【図３】(a)かんなをかけたソフトメープル上及び(b)60グリットの紙やすりで磨かれた同
じ試料の背面上の被覆試料を示す図である。
【図４】含水率8%において塗布された場合における銅皮膜の種々の木材種に対する付着強
度を示すグラフである。
【図５】プルオフ式付着性試験後のMDF試料の凝集力損失の画像を示す図である。
【図６】(a)オーク試料の早材領域における銅皮膜の不均一分布及び(b)オークの細胞構造
を示す図である。
【図７】Cu被覆マホガニー材試料の断面のBSE画像を示す図である。
【図８】真菌環境(キカイガラタケ属(Gloeophyllium))中で60日後の非被覆及び青銅被覆
マツの腐朽試験用ビンの写真を示す図である。
【図９－１】6週間の試験後の(a)カビ曝露室中の試料及び(b)MDF被覆試料の写真を示す図
である。
【図９－２】図９-1の続きである。
【図１０】キャビティにラッカーが充填(白色斑点)され、紙やすりで磨かれた黄銅皮膜の
SEMを示す図である。
【図１１】黄銅金属薄板及びリン青銅-MDFの細菌致死率を示す図である。(パネルA)大腸
菌(E. coli)、グラム陰性細菌。(パネルB)表皮ブドウ球菌(S. epidermidis)、グラム陽性
細菌。パネルA及びBにおいて、黄銅金属薄板、紙やすりで磨かれていない(青銅)リン青銅
-MDF、及び紙やすりで磨かれた(青銅が紙やすりで磨かれている)リン青銅-MDFの間には統
計学上の差は認められない。パネルAにおいて、鋼と紙やすりで磨かれた青銅との間には
統計学上の差が認められる(p値=0.027)。パネルBにおいて、鋼と青銅の間には統計学上の
差がある(p値=0.038)。
【図１２】リン青銅-MDF基材の殺生物有効性に対する評価を示す図である。紙やすりで磨
かれていないリン-青銅-MDF(A-C)及び紙やすりで磨かれたリン-青銅-MDF(D-F)上で2時間
インキュベートした大腸菌の代表的な落射蛍光顕微鏡画像。(A & D、Syto9(登録商標);B 
& E、ヨウ化プロピジウム;C & F、A & B及びD & Eをそれぞれマージした画像)。
【図１３】表面トポグラフィーのSEM分析を示す図である。(A及びD)黄銅金属薄板、(B及
びE)紙やすりで磨かれていないリン青銅-MDF、(C及びF)紙やすりで磨かれたリン青銅-MDF
。(A-C)走査型電子顕微鏡写真。(D-F)パネルA、B及びCにおけるスケールバーはそれぞれ3
00、200及び200μmである。パネルCのスケールバーは図示されていないが、パネルBのス
ケールバーと同じである。
【図１４】本発明に従って被覆された病院の手術用照明器の取っ手を示す写真である。
【図１５】本発明に従って被覆された病院用車椅子の取っ手を示す写真である。
【図１６】1日目及び2日目に採取された、被覆された肘掛けを有する椅子(n=16)及び対照
(n=16)について、視覚的に確認された外れ値は除去して計数された平均CFU/cm2を示す棒
グラフである。1日目にサンプリングを行った後、市販の過酸化水素ワイプを使用して、
肘掛けを清浄しておき、1日目の測定を行ってから約24時間後に、2日目の測定を行った。
【図１７】1日目及び2日目の処理及び無処理の椅子の肘掛けにおけるコロニーの中央値を
示す棒グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
　限定されることなく、本明細書に記載されるシステムの大部分は溶射システムを対象と
する。必要に応じて、本発明の実施形態が本明細書に開示される。しかし、開示される実
施形態は例示するものにすぎず、本発明は、多くの異なる代替の形態で実施することがで
きると理解されたい。
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【００４２】
　図面は一定の縮尺ではなく、いくつかの特徴を誇張又は最小化して、特定の要素の詳細
を示すことがあり、関連した要素を削除して、新規態様を不明瞭にするのを防止すること
がある。したがって、本明細書に開示される特定の構造及び機能の詳細は、限定するもの
と解釈されるべきでなく、単に特許請求の範囲の基礎として、また当業者に本発明を様々
に使用するよう教示するための代表的基礎として解釈されるべきである。限定するためで
はなく教示するために、例示された実施形態は、溶射システムを対象とする。
【００４３】
　本明細書では、「約」という用語は、寸法、速度、温度、又は他の物理的諸特性若しく
は特徴の範囲に関連して使用されるとき、平均して寸法の大部分が満たされているが、統
計的に寸法がこの範囲を超えて存在することがある実施形態を排除しないように、寸法の
範囲の上限及び下限に存在する可能性があるわずかな変動を包含することになっている。
例えば、本発明の実施形態において、溶射システムの部品の寸法が記載されているが、こ
れらは限定するものではないことが理解されよう。
【００４４】
　本発明の好ましい実施形態において、金属をアーク溶射法により基材上に被着させる。
アーク溶射法の機能的な概念図を図1に示し、ワイヤアーク溶射ガンを10で概略的に示す
。被覆プロセスにおいて、2本の金属ワイヤ12及び14の間に、高電流がワイヤ間を流れる
ように大きな電圧を印加させる。
【００４５】
　圧縮空気16が溶融材を霧化し、その金属を加速してジェット26が生成する。そのジェッ
ト26は基材18と接触して、皮膜20が形成する。ワイヤは、ローラー22を使用して供給され
、ワイヤガイド24でガイドされる。ワイヤは金属製であればいずれでもよい。例えば、青
銅、銅、アルミニウム、又はステンレス鋼が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４６】
　他の多くの被着方法を使用してもよいことが当業者であればわかる。ワイヤアーク溶射
法は対費用効果の高い確固とした方法であり、したがって好ましい実施形態であるが、本
発明は、金属層を被着させるためにワイヤアーク溶射法を使用することに限定されないこ
とが理解されよう。フレーム溶射、プラズマ溶射、高速酸素燃料溶射、キネティック又は
コールドスプレーなど他のタイプの溶射を、図1のワイヤアーク溶射ガン10の代わりに使
用してもよい。
【００４７】
　木材などの感熱基材の場合、溶射法は、基材に伝わる熱負荷が比較的低くなるように構
成されている。こうした状況では、この特徴は、金属皮膜が固体有機基材などの感熱材料
、例えば木材又は木材複合体上に溶射されることを可能にするので重要である。木材基材
の分解を防止するには、後続の金属プルーム溶射が最低温度で可能であることが好ましい
。ジェット26と基材18の衝突点において、金属粒子は溶融しているはずであるが、やはり
金属の融点に近い温度を有する。
【００４８】
　したがって、粒子温度を二色高温測定法により光学測定して、溶射金属の融点に応じた
最適溶射距離を決定することができる。市場に出回っている飛行粒子温度測定用システム
のうち、DPV-2000及びAccurasprayは、TECNAR Automation Ltd.社(St-Bruno, Qc, Canada
)製の十分に確立したシステムである(6)。
【００４９】
　皮膜を基材の表面に塗布する前に、様々な溶射距離においてセンサーで、微粒子プルー
ムの中心線に沿って被着している特定の金属について粒子の温度、速度、サイズ及び数な
どの飛行粒子条件を測定する。飛行中の粒子が周囲空気で冷却されるので、実質的にすべ
ての粒子は、ある距離を進んだ後凝固することになる。これらの測定値に基づいて、被覆
されている基材18の表面からどれぐらいの距離で、粒子の温度がその融点に近いが、まだ
凝固せず、依然として溶融相であるかを決定することができる。その結果、特定の金属材
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料に対する溶射距離やトーチ入力電力など1組の溶射パラメータが確定される。この1組の
パラメータによって、木材基材への損傷を最小限に抑えて、金属皮膜を被着することがで
きる。
【００５０】
　文献に出ている本発明者らの試験及びデータに基づいて、ステンレス鋼の最適溶射距離
は約350～約400mmの範囲で確定された。銅及びその合金の場合、その距離は約270～300mm
であった。溶射距離は、溶射ガンのノズル又は先端から基材までの距離と定義される。
【００５１】
　感熱基材への損傷を低減するために、金属皮膜は被着直後に急速に冷却されることが好
ましい。温度は、金属の融点から基材に安全な温度、典型的には約150℃未満に下げるべ
きである。この冷却は、例えば溶射領域に向けられた空気ジェットで行うことができる。
空気流速は、基材表面から空気ノズルの距離、ノズル直径、被着速度及び金属熱特性を含
めていくつかのパラメータに依存することになる。例えば、発明者による計算によって、
溶射速度が約54g/分であるとき表面から50mmの距離に配置された直径25mmの空気ジェット
では、空気流は50～250l/分の間ぐらいとすべきであることがわかる。流速が速くなるほ
ど、基材の冷却が有効になる。
【００５２】
　金属は、基材の性質に応じて様々な方式で有機基材に結合する。基材の選択は被覆手順
に影響を及ぼす。本発明の好ましい実施形態において、基材は硬材（hardwood）である。
微視的観察によって、硬材は樹液を垂直に導く道管と呼ばれる特殊構造を有し、その道管
は木口面に孔として見えることがわかる。したがって、硬材は、樹液が仮道管と呼ばれる
細胞を通ってしか垂直に移動しない無孔軟材（softwood）とは対照的に有孔材と呼ばれる
。硬材の孔はサイズがかなり異なり、孔が拡大鏡なしで目に見える種もあれば、目に見え
ない種もある(7)。
【００５３】
　硬材の表面形態によって、先行技術で必要とされた溝のグリットブラスト処理又は切削
のような表面調整をいずれも行うことなく、金属皮膜の被着が可能になる[4,5]。硬材メ
ープル基材及び適切な溶射距離を使用すると、ワイヤアーク溶射することによって、木材
表面を損傷することなく十分に付着した黄銅皮膜を被着させることが可能であった。試料
を切断して、研磨された状態にし、皮膜-基材の界面を光学顕微鏡下で撮影した(図2)。界
面から、皮膜は基材の木目/粗さに入り込み、良好な付着をもたらすことがわかる。
【００５４】
　本明細書に開示される方法を用いて被覆することができる有機基材のタイプには、マホ
ガニー、オーク、トネリコ(ash)、ハードメープル(hard maple)、カバノキ(birch)又はブ
ナ(beech)など細孔材界面を有する硬材が含まれる。木材の選択は所望の界面量に依存す
ることがある。マホガニー、オーク、トネリコは、最大の機械的結合をもたらすであろう
非常に多孔性の表面を有する。ハードメープル、ブナ及び他のより小さい木目の硬材は最
小の界面を有する。木材の選択は最終用途に依存することになる。
【００５５】
　硬材基材の含水率は、良好な機械的結合が確保されるように、業界標準に従ってキルン
乾燥により制御されるべきである。
【００５６】
　軟材など(マツ、モミなど)の樹脂含有率の高い木材はいずれも避けるべきである。なぜ
なら、これら木材の性質は金属層の木材表面への付着性を損なうようになるからである。
【００５７】
　液滴が基材表面に衝突するときの温度に加えて、本発明者らの研究によって、粒子速度
も重要なパラメータであることがわかった。本発明者らのワイヤアーク法の研究から、金
属粒子の加速は、プロセスパラメータ、主に微細化用ガスの流速及び金属密度に応じて17
0～200mmの距離まで継続することがわかる。有機基材に対して、より長い溶射距離では、
粒子速度を微細化用ガス流速の増加によって又は粒子速度の上昇をもたらす溶射ガンの使
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用によって調整することができる。
【００５８】
　後述する様々な研究を実施して、本発明の方法を用いて得られた製品の特性を調査した
。これは、その所望の使用に適した被覆基材が得られるようにパラメータを最適化する助
けとなり得る。
【実施例】
【００５９】
付着性
　異なる基材含水率について調査した銅皮膜の付着性について、5つの銅被覆木材種及びM
DFを比較した。
【００６０】
　木材表面、特に軟材を60グリットの紙やすりで磨くことにより、銅皮膜の木材への付着
性が、おそらく機械的嵌合のための部位を増加させることによって改善され、木材表面に
均一な皮膜層が生じることが明らかになった。図3は、銅皮膜の塗布より前にかんなをか
けた木材表面を有した被覆試料及び60グリットの紙やすりで磨かれたときの同じ試料の背
面を示す。
【００６１】
　図3でわかるように、被覆木材試料のレジンブリードが認められた。この問題は、例え
ば金属皮膜を塗布する前に試料をキルン乾燥する又は表面を松脂溶液で洗浄することによ
って対処することができる。松脂溶液での洗浄は、被覆製品、特にトウヒ材試料における
レジンブリードを低減することがわかった。
【００６２】
　皮膜の木材試料への付着強度は、20mmのドリー（Dollies）を使用してASTM D4541に基
づくプルオフ式試験によって測定した。図4に、平均含水率約8%で被覆されたとき様々な
木材種を使用して得られた結果をまとめる。9回の測定に基づいた平均の計算では、外れ
値データを考慮しなかった。
【００６３】
　銅のMDFへの付着性は特に強いことがわかったが、図4のグラフに示す結果は、MDF層間
の凝集力が弱いため、すなわち基材の弱さのため低い。図5でわかるように、銅被覆層は
いかなる場合でもMDFの厚い層に結合した。
【００６４】
　一般的に、金属付着性は硬材試料のほうが軟材よりよいことがわかった。マホガニーへ
の銅皮膜が最もよいことがわかった。これは、マホガニーが散孔材として比較的均一な構
造を有し、良好な機械的嵌合がもたらされることによるだろう。また、ソフトメープルは
オークより皮膜層が均一であった。図6は、付着性試験後の早材（earlywood）の層剥離、
上面上の不均一皮膜層、及びオーク材試料の細胞構造を示す。銅の付着性と木材成分の凝
集性は共に、オーク試料の早材部分において低く、これはオークの大きな道管構造(図6(b
))が原因である可能性がある。
【００６５】
　試料の付着性は、含水率22%で状態調節した木材試料に銅皮膜を塗布したとき大幅に低
下することがわかった。これは、高温金属の溶射塗布時における過剰水の蒸発及び木材表
面における絶縁層の生成による可能性がある。
【００６６】
SEM分析
　マホガニー被覆木材試料の断面をエポキシ樹脂に埋め込み、10ミクロンのダイヤモンド
ペーストで研磨し、次いで金被覆した。銅は木材より原子質量が高いので、走査型電子顕
微鏡(SEM)分析の後方散乱電子(BSE)モードで、皮膜層と木材の間にははっきりしたコント
ラストがある。試料のBSE画像が様々な倍率で得られた。図7は埋込試料の300倍の画像で
ある。良好な付着であることが大部分の領域で明らかであり、木材層が木材表面近くで破
損している領域はわずかしかない。これは断面の切断時におけるノコギリの効果であり得
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る。
【００６７】
腐朽試験
　銅被覆試料の耐久性能を、AWPA E10-06標準に基づいて2つ(1つは被覆及び1つは非被覆)
の試料をビンに入れることによって調査した。異なる3つの菌類:キチリメンタケ(Gloeoph
yllum trabeum)(GT)、ポスチア・プラセンタ(Postia placenta)(PP)、カワラタケ(Tramet
es versicolor)をジャガイモデキストロース寒天に接種した。土壌180g、蒸留水50g、及
び2つのフィーダーストリップを加えることによって、15本の試験ビンを調製する。次い
で、ビンを110℃で50分間滅菌した。各種の菌類をそれぞれ5本のビンに接種し、25℃及び
相対湿度70%のインキュベータ中に2週間置いた後に、試験ブロックを加えた。19mmのブロ
ックの銅被覆及び非被覆木材試料を用い、それぞれ5つの試料を調製し、秤量し、オート
クレーブ処理し、土壌のビン中の感染フィーダーストリップ上に置いた。ビンを20℃及び
相対湿度65%の暗い保管庫中に1か月置いた。図8でわかるように、調製し、キカイガラタ
ケ属(Gloeophyllium)菌類を接種した試料を表す反復物である試料番号3は増殖をあまり示
さなかった。これは菌類の不活性が原因であった可能性がある。
【００６８】
カビ抵抗性試験
　銅被覆表面のカビの増殖に対する抵抗性をAWPA E24-06標準試験方法に基づいて評価し
た。マホガニー、オーク、ソフトメープル、ストローブマツ及びMDFを用い、それぞれ3個
の試料(12cm×7cm×2cm)の上面を銅で被覆した。被覆試料を、32℃及び相対湿度95%の調
節チャンバー中、カビ4種を接種した湿潤土壌の上方約7cmに吊した:1)アウレオバシジウ
ム・プルランス(Aureobasidium pullulans)、2)アスぺルギルス・ニガー・ヴァン・ティ
ガン(Aspergillus niger v. Tiegh)、3)ペニシリウム・シトリヌム・トム(Penicillium c
itrinum Thom)及び4)アルテルナリア・テヌイッシマ(Alternaria tenuissima)群。図9は
、露出6週間後の試料を示す。図9(b)は、ほとんど2倍のサイズ(厚さ)まで膨潤しているMD
F試料を示しており、非被覆側ではカビの大量増殖が明らかである。しかし、銅被覆表面
にはカビが生えていなかった。
【００６９】
　キャビティがラッカーで充填(白色斑点)された、紙やすりで磨かれた黄銅皮膜のSEMを
図10に示す。
【００７０】
　本明細書に開示される方法は、1つの金属層の被着に限定されない。異なるタイプの金
属を連続層として塗布することができる。好ましい実施形態において、基材18の表面に最
も近い層は融点が低く、連続層の融点の方が高い。これによって、基材表面は高温では損
傷されないこと、外層はより弾力的であることが確実となる。使用することができる金属
の例としては、銅及びその合金、例えばニッケル若しくは銀、又はニッケルと銀の両方を
含有する合金、青銅、黄銅など、銀及びその合金、亜鉛、スズ、並びにそれらの組合せが
挙げられるが、これらに限定されない。特定の銅合金は銅-ニッケル-銀の銅合金であり、
銅約55～約75%、若しくは約60%から70%の間、若しくは約65%から70%の間、又は銅約60%、
約61%、約62%、約63%、約64%、約65%、約66%、約67%、約68%、約69%、約70%若しくは約71
%である。
【００７１】
　皮膜の厚さは、皮膜の目的(保護用又は装飾用)、被覆物品が配置されることになる環境
(屋内、屋外、寒暖など)に応じて約100から約400μmの間とすることができるが、最終皮
膜の厚さはこの範囲に限定されないことが理解されるであろう。したがって、可能な厚さ
は例えば100～350μm、100～300μm、100～250μm、200～350μm、100～300μm、100～25
0μm、100～200μm、150～350μm、150～300μm、200～500μm、200～450μm、200～400
μm、250～600μm、250～500μm、250～500μm、250～450μm、250～400μm、250～350μ
mなどの範囲とすることができる。平均厚さは、例えば約100、150、200、250、300、350
又は400μmとすることができる。
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【００７２】
　金属で被覆した後、金属被覆基材の表面を、シーラント又は他の適切な組成物を用いた
後処理被覆に場合によってはかけ、金属表面にフィルム形成する。シーラントは、溶射皮
膜が受け継いだ孔を塞ぐように働いて、有機基材に対する保護を長期化することができる
。シーラントは、フェノール、エポキシ、ウレタン、シリコーン、アルキド、ポリフッ化
ビニル又はアクリルなどのポリマーに由来する低粘度ポリマー溶液とすることができるが
、これらに限定されない。
【００７３】
　さらに詳細には、アクリル皮膜が風乾性又は熱硬化性組成物中で使用可能であり、アク
リルは比較的コストの高い材料である。エポキシ皮膜は耐摩耗性及び耐化学薬品性が優れ
ている。エポキシ皮膜は比較的高価であり、可使時間の比較的短い熱硬化性又は二液性(
触媒により活性化される)組成物中でしか使用可能でない。エポキシ皮膜は過酷な屋内用
途に適しているが、急速に分解し、屋外で数か月使用すると黒ずむ恐れがある。
【００７４】
　シリコーン皮膜は、高温で機能しなければならない皮膜に最高の可能性をもたらす。紫
外線吸収化合物を添加して、屋外露出時におけるシリコーンの黒ずみを防止することがで
きる。
【００７５】
　アルキド皮膜は遅乾性であり、アルキド皮膜を塗布する場合ベーキングが必要とされる
。
【００７６】
　ウレタン皮膜を使用することができるが、屋外露出の退色がウレタン皮膜の問題点であ
る。
【００７７】
　ポリフッ化ビニルフィルム(Tediar)は、接着剤を用いてロール圧接によって塗布するこ
とができる。Tedlarフィルムは、銅板を屋外用途で保護するのに使用されてきた。
【００７８】
　ポリマーフィルムを有する表面を引き続いて機械的処理して、ポリマーフィルムの一部
分を除去する。これによって、下にある金属が露出して、露出した金属表面が生成する。
金属表面のくぼみ又はキャビティ内に形成されたフィルムの一部分は、基材皮膜の一部分
としてとどまっている。
【００７９】
　全Raが0.2から6μmの間又は粗さ6.0μmである仕上げ表面は有機ポリマーフィルム被膜
を含もうが含むまいが、機械的処理ステップで作製されることが有利である。好ましい機
械的処理は、フィルム被覆金属を、基材に結合している研磨材(エメリー研磨布、研削デ
ィスクなど)又は研磨スラリー、ペースト、懸濁液などで摩耗させるものである。
【００８０】
　仕上げ表面が0.2、0.3、0.4、0.6、0.8、1.0、1.2、1.4、1.6、1.8、2.0、2.2、2.4、2
.6、2.8、3.0、3.2、3.4、3.6、3.8、4.0、4.2、4.4、4.6、4.8、5.0、5.2、5.4、5.6、5
.8若しくは6.0μmの全粗さRaを有し、又は終点として選択されたこれらの値のいずれかに
よって規定されるいずれかの範囲内にあることが可能であり、したがってこのような範囲
が、明示されていない場合でさえ本明細書で開示されている。例えば、0.2から4.4の間の
Raの範囲は上記によって開示されていると考えられる。
【００８１】
　したがって、摩耗ステップも、0.2～10μm、0.4～10μm、0.2～10μm、0.6～10μm、0.
8～10μm、1～10μm、1.5～10μm、2～10μm、3～10μm、0.4～8μm、0.4～7μm、0.4～6
μm、0.4～8μm、0.6～8μm、0.6～7μm、0.6～6μm、1～8μm、1～7μm、1～6μm、1.5
～8μm、1.5～7μm、1.5～6μm、2～8μm、2～7μm、2～6μm、2～5μm、3～10μm、3～9
μm、3～8μm、3～7μm、又は3～6μmの範囲のRaを有する表面を作製するように実施する
ことができる。
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【００８２】
　外側溶射金属コートの表面が初期粗さRa

1を有する場合、機械的に摩耗させて、Ra
2を有

する表面を作製する。ただし、Ra
2<Ra

1である。実施形態において、Ra
1>20Ra

2、Ra
1>18Ra

2、Ra
1>16Ra

2、Ra
1>14Ra

2、Ra
1>12Ra

2、Ra
1>10Ra

2、Ra
1>9Ra

2、Ra
1>8Ra

2、Ra
1>7Ra

2、Ra
1

>6Ra
2、Ra

1>5Ra
2、Ra

1>4Ra
2、Ra

1>3Ra
2、Ra

1>2Ra
2が可能である。

【００８３】
　摩耗表面は、好ましくは粗さRa

2が6μm以下であり、(Ra
1-2)>Ra

2である。実施形態にお
いて、ある程度までは、例えばおよそ9、10、11、12、13、14、15、又は16以上とするこ
とができる摩耗より前の表面の粗さ(Ra

1)、及び仕上げ製品の所望の表面粗さに応じて、(
Ra

1-2)>Ra
2、(Ra

1-3)>Ra
2、(Ra

1-4)>Ra
2、(Ra

1-5)>Ra
2、(Ra

1-6)>Ra
2、(Ra

1-7)>Ra
2、(Ra

1-8)>Ra
2、(Ra

1-9)>Ra
2、(Ra

1-10)>Ra
2、(Ra

1-11)>Ra
2、(Ra

1-12)>Ra
2、(Ra

1-13)>Ra
2、(

Ra
1-14)>Ra

2である。
【００８４】
　表面の輪郭曲線の谷深さRvを摩耗によって低減することも好ましく、例えば外側溶射金
属コートの表面はRv

1を有し、摩耗によって作製された表面はRv
2を有し、Rv

2<Rv
1である

。Rv
2/Rv

1≦0.8又は0.7又は0.6又は0.5又は0.4又は0.3又は0.2又は0.1であることが特に
好ましい。
【００８５】
　Rv

2の値は40μm以下であることが好ましく、≦35μm、≦30μm、≦25μm、又はさらに
は≦20μmであることがより好ましい。
【００８６】
　前述のように、1つ以上の殺生物剤が埋め込まれたポリマーフィルムを形成することが
できる。このような殺生物剤は多数知られている。実施形態において、1つ以上の殺生物
剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン、金イオン、アルミ
ニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物のナノ粒子、酸化マグ
ネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、第四級アンモニウム
化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテル、クロルヘキシジ
ン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファロチン、カルベニシ
リン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコマイシン、第四級ア
ンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンなどの抗ウイルス剤、
抗微生物ペプチドからなる群から選択される。利用可能な抗微生物剤としては、2012年3
月22日公開の米国特許出願公開第2012/0070609号(8)に列挙されるもの:チャノキ油、パラ
ベン、パラベン塩、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、アゾール、イ
ソチアゾリノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリ
ウム、ヨウ化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ
葉抽出物、パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油が挙げられる
。特定のパラベンとしては、メチル、エチル、ブチル、イソブチル、イソプロピル及びベ
ンジルパラベン、並びにそれらの塩が挙げられる。特定のアゾールとしては、イミダゾー
ル、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールが挙げられる。
【００８７】
　金属で被覆された基材表面は、通常その抗微生物特性で選択される。このような金属と
しては、銅、銀、亜鉛から選択される金属又は合金が挙げられる。
抗微生物活性
　本明細書に開示される被覆表面の実行可能性を確立するために、一連の実験を行った。
【００８８】
材料と方法
銅合金
　リン青銅は銅含有量が高い(銅91.7%、スズ7.5%、リン0.8%)ため、被覆材料として選択
して、抗微生物特性を確実にした。皮膜を中質繊維板(MDF)上に被着させた。皮膜表面は
紙やすりをかけることによって摩耗させて、Raを(被着させたままの)初期値の約12.85μm
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から紙やすりをかけた後の約4.3μmに低減させた。輪郭曲線の最大谷深さ(Rv)も初期値の
約47μmから約22μmに低減させた。機械加工による規則な線条パターンがあり、表面粗さ
が溶射合金より低い黄銅金属薄板(PMX製造)も、対照のステンレス304L鋼と一緒に試験し
た。銅合金の分子組成をEDS(Bruker Nano GmbH社製Quantax 70)で決定した。青銅板の組
成は銅87%及び亜鉛13%であると判定された。表面トポグラフィー測定は、ダイヤモンド触
針式表面形状測定装置(Surfometer 400、Precision Devices(米国ミシガン州ミラン)社)
を用いて行った。3D表面画像はすべて、3D-Image Viewer(株式会社電子光学研究所)を使
用して異なる角度で撮影された4つのESM画像をマージすることによって得られた。
【００８９】
細菌株増殖条件及び生菌/死菌染色
　接種の準備は、細菌コロニーを無菌LB培地10mlに懸濁し、回転式振盪機上37℃で24時間
維持することによって行った。次いで、細菌を新たな無菌LB培地上で対数期になるまで3
時間再成長させた。2時間培養を可能にするために、細菌を基材上に添加した。2時間後、
試料を無菌PBS10mLで洗浄し、寒天板上に蒔いて37℃で終夜培養した。コロニーを使用し
て、皮膜上で生存していた細菌細胞を計数した。
【００９０】
　大腸菌又は表皮ブドウ球菌を室温で2時間インキュベートした。基材をLIVE/DEAD Bacli
ght生存率キット(Invitrogen社)で染色した。SYTO 9緑色蛍光核酸染色剤及びヨウ化プロ
ピジウム(PI)赤色蛍光核酸染色剤を使用して、生存細菌を決定した。SYTO 9を独立して使
用すると、細胞膜透過性が2つの色素で共有されていたため、すべての細菌を標識するこ
とが可能であった。ヨウ化プロピジウムは細胞膜透過性ではなく、したがって細胞膜が破
壊されている細胞しか染色することができず、これは生存不能細胞を示す。共染色剤は、
SYTO 9 30μl及びヨウ化プロピジウム30μlを混合し、この溶液を蒸留水で1/200倍に希釈
することによって調製した。色素6μlを、細菌を接種した各基材に注いだ。染色を暗所で
15分間維持した。次いで、基材を蒸留水ですすいだ。Zeiss SteREO Discovery. V20を用
いて、蛍光細菌を蛍光で可視化した。
【００９１】
　細菌の計数は、倍率120倍において試料1個当たりランダム視野3個以内で個々の蛍光斑
点を計数することによって行った。SEM分析によって、蛍光斑点9.5μm2が1個の細菌を表
すことが明らかになり、これによって各細胞の計数が実行可能になった。大きく不整形な
形状の蛍光染色は計数しなかった。各細菌のヨウ化プロピジウム赤色蛍光染色をSYTO 9緑
色蛍光染色で除して、致死率を定量化した。
【００９２】
細菌形態の分析
　銅表面に2時間接種した後、PBS緩衝液中4%ホルムアルデヒドを使用して細菌細胞を固定
した。固定した状態を回転運動下に4℃で終夜維持した。次いで、試料をPBSで3回洗浄し
た。次いで、試料を、1%四酸化オスミウムを使用して室温で1時間後固定した。次いで、
四酸化オスミウムを0.1M PBS緩衝液で3回5分間洗い落とした。次いで、試料を50%、70%、
80%、90%及び100%　エタノール中でそれぞれ5分間、10分間、10分間、15分間、及び2×10
分間脱水した。ヘキサメチルジシラザン(hexamethyldisilizane)シリーズ(HMDS)を3:1、1
:1、及び1:3部のエタノール対HMDSで使用して、化学的臨界点乾燥を実現した。各処理を3
0分間維持し、100 HMDSの2つの変更を15分間使用した。HMDSの最後の変更を放置して、無
菌ペトリ皿中で終夜揮発させた。
【００９３】
　SEM観察(Hitachi S2500)のために、次いで試料を金-パラジウムでスパッター被覆した
。
【００９４】
　統計プログラムGraphpad(登録商標) Prismを使用して、結果間の有意差を算出した。ク
ラスカル・ウォリスの検定をダン修正検定(Dunn modification testing)と共に用いて、
サンプルの多重比較を行った。
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【００９５】
結果
　標準的で実行可能な平板計数法を最初に使用して、すべての表面の殺生物有効性を定量
化した。PBS緩衝液中約5000個のグラム陰性大腸菌及びグラム陽性表皮ブドウ球菌を2cm2

の表面上に蒔いた。殺生物有効性の定量的評価によって、大腸菌及び表皮ブドウ球菌は、
ステンレス鋼への曝露により20%未満しか死滅しなかったのに比べて、黄銅金属薄板への
曝露により80%超が死滅したことが明らかになった(データ示さず)。しかし、リン青銅皮
膜のいずれの場合にも、LB寒天板に生細胞は観察されなかった。黄銅金属薄板と同様の銅
含有量を含むリン青銅皮膜によって、100%の細胞死になることはあり得ないようなので、
殺生物活性の定量的評価は、SYTO 9染色剤及びヨウ化プロピジウム染色剤を使用して、落
射蛍光顕微鏡により表面上の細菌の直接観察によって行った。得られたデータは、対照の
ステンレス鋼に2時間曝露させた後に大腸菌と表皮ブドウ球菌の致死率比0.19が認められ
たことを示した。比べると、大腸菌の致死率比0.66、0.75及び0.81がそれぞれ、黄銅金属
薄板及び紙やすりで磨かれていない皮膜表面及び紙やすりで磨かれた皮膜表面について認
められた。表皮ブドウ球菌の致死率比0.68、0.85及び0.74が黄銅金属薄板及び紙やすりで
磨かれていない皮膜及び紙やすりで磨かれた皮膜で認められた。これは、異なる銅合金表
面によるグラム陰性及びグラム陽性細菌に対する殺生物有効性が類似していることを示唆
している。致死率において、ステンレス鋼と銅含有合金との間に統計的有意差が認められ
た(図11)。紙やすりで磨かれていない皮膜及び紙やすりで磨かれた皮膜上の大腸菌の代表
的落射蛍光画像を図12に示す。倍率120倍で観察された、損なわれた膜を有する細胞の画
分(赤色、パネルb及びc)対全体(緑色、パネルa及びd)を強調表示している。マージした画
像(パネルc及びf)に見られる黄色蛍光は、細菌の大部分が死滅したことを示している。ス
テンレス鋼及び黄銅金属薄板に曝露させた後SYTO 9とヨウ化プロピジウムで共染色した表
皮ブドウ球菌について同様の画像が得られた(データ示さず)。
【００９６】
　表面トポグラフィーは、それらの基材への微生物の粘着性についてある役割を果たす。
皮膜と比べて金属薄板への細菌の付着の差を決定するために、表面トポグラフィーを分析
した。Raの測定によって、表面粗さは、ステンレス鋼、黄銅金属薄板、紙やすりで磨かれ
ていないリン青銅皮膜及び紙やすりで磨かれたリン青銅皮膜でそれぞれ、0.18、0.54、12
.85、及び4.3μmであることが明らかになった。Ra値の範囲が大きいことと一致して、走
査型電子顕微鏡法によって、紙やすりで磨かれていない(図13b)皮膜及び紙やすりで磨か
れた(図13c)皮膜の極めて変化に富んだトポグラフィー像に比べて、黄銅金属薄板の比較
的に滑らかな線条表面(図13a)が明らかになった。SEM画像の三次元解析によって、黄銅金
属薄板(図13d)と紙やすりで磨かれていない皮膜(図13e)との間の様々な程度の表面粗さが
強調された。皮膜を紙やすりで磨いて、山を除去し、谷をそのままにしておくことによっ
て粗さが低減した(図13f)。
【００９７】
　リン青銅皮膜から遊離されなかった細菌を、SEMを使用して2時間インキュベートした後
の細胞の形態を調べることによってさらに調査した。対照のステンレス鋼上の大腸菌の大
部分は、表面が滑らかで棹状であった。同様に、球状の表皮ブドウ球菌の表面は滑らかに
見えた。これは、対照のステンレス鋼がグラム陰性及びグラム陽性細菌の形態に大きな影
響を与えないことを示した。一方、大腸菌及び表皮ブドウ球菌の表面形態は、黄銅金属薄
板に曝露すると若干不整形になった。殺生物活性において、黄銅金属薄板と紙やすりで磨
かれていない又は紙やすりで磨かれたリン青銅皮膜との間に有意差はなかった(図11)が、
表面粗さの劇的な増加及び皮膜に曝露させた大腸菌のサイズにおいて3～4倍の増大があり
、少数の部分集合が溶解した。
【００９８】
考察
　いくつかの研究から、細菌を銅合金(銅>60%)に37℃で2時間曝露させることによって、
細菌の約90%を死滅させることになることが示された(1)。殺生物活性と銅含有量の間の反



(20) JP 2015-520132 A 2015.7.16

10

20

30

40

50

比例関係と一致して、これらの結果は、銅含有量87%の黄銅金属薄板に室温で2時間曝露さ
せると、グラム陰性大腸菌及びグラム陽性表皮ブドウ球菌の80%が死滅したことを示して
いる。銅含有量が91.7%と若干高いリン青銅皮膜に細胞を曝露させると、殺生物有効性は1
0～15%増大した。予想外なことに、対照のステンレス鋼及び黄銅金属薄板とは対照的に、
生存可能な大腸菌も表皮ブドウ球菌も、ガラスビーズの存在下で厳密な洗浄にもかかわら
ず紙やすりで磨かれた皮膜及び紙やすりで磨かれていない皮膜から遊離されなかった。こ
れは、異なる表面粗さに起因した可能性がある。落射蛍光顕微鏡法による分析によって、
黄銅金属薄板及びリン青銅皮膜の殺生物活性は、表面粗さにおける差にもかかわらず類似
した殺生物活性を有したことが明らかになった。したがって、黄銅金属薄板とリン青銅皮
膜との間の特異な細胞接着は、おそらく表面トポグラフィーの変化を含むいくつかの変数
が原因であった。
【００９９】
　細菌の非生物的表面への付着は、ステレオタイプの一連のステップを伴う。第1のステ
ップは、鞭毛運動によって加速されるプロセスである、重力により媒介される非生物的表
面との結合を伴う(9)。第2のステップの付着は、細菌の膜構成、線毛(fimbriae/pili)の
存在、細菌集塊によるバイオフィルムの形成、及び基材の表面トポグラフィーなどいくつ
かの要因によって促進される。この第2のステップにおける「可逆的」から「非可逆的」
付着への移行は、固体基材と接触をした細菌によるバイオフィルムの形成によって引き起
こすことができる(9)。さらに、非生物的表面にわたって起こる遺伝学的に取り扱いやす
い大腸菌の集塊によるバイオフィルム生成の分析が鞭毛株で部分的に促進される(10)。し
かし、鞭毛をもたない大腸菌DH5α及び表皮ブドウ球菌もリン青銅皮膜にしっかりと付着
する。さらに、SEMの下で観察された、細菌コロニーで形成される細胞外ポリマーバイオ
フィルムの主に無定形な像(11)とは対照的に、花弁様構造は、膨潤した大腸菌及び表皮ブ
ドウ球菌の部分集合と密接に接触していた。バイオフィルム塊の増加は細菌の増殖及び浮
遊性細菌の連続的動員に依存している。したがって、殺生物レベルの銅の存在はバイオフ
ィルムの増殖に対して抵抗性を示す可能性がある。SEMで検出不可能なバイオフィルムが
形成していた可能性があるということを無視することはできないが、集められたデータか
ら、バイオフィルムによって媒介された付着が、大腸菌及び表皮ブドウ球菌のリン青銅皮
膜への非可逆的付着に対する重要な貢献をした可能性はないことが示される。
【０１００】
　よく理解されていないが、固着細菌がそれらの微小環境のトポグラフィーを感知し、そ
れに応答して、細菌のサイズ、形態及び生理化学的諸特性に応じてそれらの表面付着を促
進又は低減するという一連の証拠が増大している。しかし、ナノ構造の表面に関して、矛
盾している結果が表面粗さの衝撃及び結合している細菌の数について報告された。Anselm
eらが再検討したように、細菌付着において矛盾している結果は、表面の化学、湿潤性及
びナノトポグラフィーにおける差の組合せが原因である。基材化学における違いの影響に
伴う問題を回避するために、表面粗さの程度が特徴的であるが界面化学において測定可能
な差はないスライドガラス上で、様々な細菌の付着性を調査した(12)。それらの研究によ
って、大腸菌は粗いガラス表面ではなく滑らかなガラス表面に容易に結合することが実証
された。しかし、球状の黄色ブドウ球菌(S. aureus)の結合はナノスケールの範囲の表面
粗さの変化によってそれほど影響されなかった。Ra値180nmのステンレス鋼に結合してい
る大腸菌及び表皮ブドウ球菌の数において、有意差は本明細書では認められなかった。Ra
値540nmの黄銅金属薄板と結合した細菌は、ステンレス鋼と結合した細菌より約50%多かっ
た。SEM画像によって、黄銅金属薄板に曝露すると両方の細菌種の表面がより粗いように
みえたことが明らかになった。膜形態の変化を黄銅金属薄板のより粗い表面と組み合わせ
ると、黄銅金属薄板上に保持されている細菌の数がステンレス鋼に比べて多くなった可能
性がある。
【０１０１】
　細菌形態における著しい差は、固体金属とリン青銅皮膜の間で認められた。これは、紙
やすりで磨かれたリン青銅皮膜及び紙やすりで磨かれていないリン青銅皮膜上に蒔かれた
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とき損なわれた膜を有し、約3～4倍大きかった大腸菌細胞について特に明らかであった。
低張PBS液の存在下における膨潤の高まりは、細菌の細胞壁が銅イオンによって損なわれ
たことを反映している可能性がある。殺生物表面に曝露してわずか30分後に膨潤が認めら
れた。これは、異常な膜透過性が急速に生じ、水の流入のため浸透ストレスを招くことを
示した。還元された銅イオンのハーバー-ワイス反応及びフェントン反応によりヒドロキ
シル遊離ラジカルが発生することによって、細胞壁が損傷したかどうかは決定されないま
まである。Espirito Santoらによって大腸菌について実証されたように(3)、得られた遊
離ラジカルによって大腸菌ゲノムも急速に分解したという可能性もある。Warnesらが指摘
したように(13)、PIは分解したDNAに有効に結合するわけではない。したがって、黄銅金
属薄板及びリン青銅皮膜上の大腸菌の部分集合はPIで染色されなかった可能性があり、殺
生物有効性の過小評価を招いたと考えられる。さらに、分解したDNAを含む損なわれてい
ない細菌は生存不可能なはずであり、黄銅金属薄板上でインキュベートした大腸菌の生細
胞数に影響を及ぼした可能性がある。
【０１０２】
　本研究で使用される基材すべてに曝露することによって、グラム陽性表皮ブドウ球菌の
サイズにおいて有意差は認められなかった。Warnesらは、銅含有量60～95%の銅合金に曝
露させたときグラム陽性エンテロコッカス・フェカリス(Enterococcus faecalis)及びエ
ンテロコッカス・フェシウム(Enterococcus faecium)のサイズ及び膜形態の変化を認めな
かった。殺菌は細胞呼吸の阻害及びROSによるDNA分解に起因した。黄銅金属薄板に2時間
曝露させた後に生細胞が検出可能であった表皮ブドウ球菌に関して本明細書に記載する結
果とは対照的に、銅合金に1時間曝露させた後に、生存可能なエンテロコッカス・フェカ
リス及びエンテロコッカス・フェシウム細胞は認められなかった。本発明者らが仮説を立
てたように、グラム陽性細胞では、外側細胞壁及び細胞周辺腔が存在しないので、毒性RO
Sの細胞内浸透が容易になり、細胞膜への影響が最小で細胞死を招くと考えられる。これ
らの結果は、リン青銅皮膜に曝露させたとき、表皮ブドウ球菌の部分集合が細胞膜を損な
うが、これはおそらくグラム陽性細胞の毒性レベルの銅に対する応答における種特異的差
を反映していること、又は山と谷のマクロスケール差が、細胞の大部分が認められる谷の
範囲内の銅の濃度を上げることによって殺菌を向上させることを示している。膜ブレブを
含む表皮ブドウ球菌の部分集合も、PBSの存在下にナノフラワーと結合させたことを指摘
することは興味深い。これは、損傷を受けた細胞から放出された有機材料が有機リン酸銅
結晶の核形成を促進することを示した。
【０１０３】
　被覆表面の例を図14及び15に示す。図14及び15はそれぞれ、医療機器の取っ手及び病院
の椅子の被覆表面を示す。
【０１０４】
　予備研究で、椅子のアームを本発明の銅合金(銅60%を含有する洋白)材料で被覆した。
椅子の数脚をプラスチックのアームを備えた同数の椅子と一緒に、待合室に配置した。椅
子を視覚的に互いに似ているように組み立てた。処置及び無処置の椅子に番号を付け、待
合所にランダムに配置した。
【０１０５】
　椅子は、ルーチンのプロトコルに従って、椅子が処置されたか無処置であるか知らない
職員によって拭き取りをした。椅子のアームから採取された拭き取り試料を、BD Diagnos
tics社から入手した中性化ブロス(カタログ番号298318)を使用した寒天に蒔いた、そこで
は細菌増殖が銅の存在下に抑制されず、35℃で18～24時間インキュベートし、CFUを計数
した。得られた結果のサンプルを図16及び17に示す。処置椅子は無処置のアームと比べて
、例えばバチルス(bacillus)、緑色連鎖球菌(viridians group streptococci)、黄色ブド
ウ球菌、及びミクロコッカス・ルテウス(Micrococcus luteus)の数を低減させることがわ
かった。
【０１０６】
　本明細書では、「含む(comprises)」、「含む(comprising)」、「含む(includes)」、
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及び「含む(including)」という用語は、包括的であり、開放型であり、排他的ではない
と解釈されるべきである。具体的には、特許請求の範囲を含めて、本明細書で使用される
とき、「含む(comprises)」、「含む(comprising)」、「含む(includes)」及び「含む(in
cluding)」という用語、並びにそれらの変形は、指定された特徴、ステップ、又は成分が
包含されることを意味する。これらの用語は、他の特徴、ステップ、又は成分の存在を排
除するものと解釈されるべきでない。
【０１０７】
　本明細書に引用されたすべての参考文献及び刊行物の内容は、本明細書にそれらの全体
として複製されたように参照により本明細書に組み込まれる。
【０１０８】
　本発明の好ましい実施形態についての前述の説明は、本発明の原理を説明するために記
載したものであって、本発明を例示した特定の実施形態に限定するものではない。本発明
の範囲は、以下の特許請求の範囲に包含される実施形態及びそれらの均等物のすべてによ
って定義されることを意図する。
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【手続補正書】
【提出日】平成26年12月24日(2014.12.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　抗微生物表面を備えた基材を提供する方法であって、表面キャビティを有する外側溶射
金属コートを備えた基材を機械的に摩耗させて、キャビティの深さを低減し、キャビティ
の中間にある領域において露出し摩耗した金属表面を生成するステップを含み、金属コー
トは場合によってその上に形成されたポリマーフィルムを有する、前記方法。
【請求項２】
　外側溶射金属コートの表面が表面粗さ(Ra

1)を有し、摩耗することによって生成された
表面が表面粗さ(Ra

2)を有し、Ra
2<Ra

1である、請求項1に記載の方法。
【請求項３】
　Ra

1>2Ra
2である、請求項2に記載の方法。

【請求項４】
　Ra

1が少なくとも4μmである、請求項2に記載の方法。
【請求項５】
　Ra

1が4μmから30μmの間である、請求項4に記載の方法。
【請求項６】
　Ra

2が10μm以下である、請求項2に記載の方法。
【請求項７】
　Ra

2が6μm以下である、請求項6に記載の方法。
【請求項８】
　(Ra

1-2)>Ra
2である、請求項5、6又は7に記載の方法。

【請求項９】
　外側溶射金属コートの表面がRv

1を有し、摩耗することによって生成された表面がRv
2を

有し、Rv
2<Rv

1である、請求項1から8のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　Rv

2/Rv
1≦0.8である、請求項9に記載の方法。

【請求項１１】
　Rv

2/Rv
1≦0.5である、請求項10に記載の方法。

【請求項１２】
　Rv

2/Rv
1≦0.2である、請求項11に記載の方法。

【請求項１３】
　Rv

2≦40μmである、請求項9から12のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　Rv

2≦25μmである、請求項13に記載の方法。
【請求項１５】
　金属が、銅、銅の合金、銀及びその合金、亜鉛、スズ、ステンレス鋼、並びにそれらの
任意の組合せからなる群から選択される金属を含む、請求項1から14のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１６】
　コートを摩耗するステップの後に、表面コートを研磨するステップをさらに含む、請求
項1から15のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　摩耗するステップが抗微生物表面を調製する最終ステップである、請求項1から15のい
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ずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　研磨するステップが抗微生物表面を調製する最終ステップである、請求項16に記載の方
法。
【請求項１９】
　表面キャビティを有する外側溶射金属コートを備えた基材を用意するステップをさらに
含む、請求項1から18のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　表面キャビティを有する外側溶射金属コートを備えた基材を用意するステップが、基材
を溶融金属粒子で溶射して、コートを形成し、場合によっては塗布するステップを含む、
請求項19に記載の方法。
【請求項２１】
　溶射金属コートを有する基材を用意するステップが、
　a)所定範囲内の平均温度、所定範囲内の平均速度を有する溶融金属粒子のジェットの供
給源を用意するステップと、
　b)前記溶融金属粒子のジェットを基材の表面に方向付け、それによって金属コートを基
材表面に被着させるステップとを含み、前記供給源は基材から所定の距離を置き、前記平
均速度及び前記平均温度は、溶融小滴が基材の表面を被覆するので溶融金属粒子の温度が
金属の融点に非常に近くなるように所与の金属について選択される、請求項20に記載の方
法。
【請求項２２】
　溶融金属粒子のジェットがワイヤアーク溶射ガンで供給される、請求項21に記載の方法
。
【請求項２３】
　表面キャビティを有する金属コートが約100から約500μmの間の厚さを有する、請求項1
から22のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２４】
　基材が有機基材である、請求項1から23のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２５】
　有機基材が木材、木材とポリマーの複合体、及びポリマー基材から選択される、請求項
24に記載の方法。
【請求項２６】
　金属コートがその上に形成されたポリマーフィルムを有する、請求項1から25のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項２７】
　摩耗ステップより前に、有機ポリマーフィルムを金属コート上に形成するステップをさ
らに含む、請求項1から25のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２８】
　有機ポリマーフィルムを形成するステップが、フィルムを3～20μmの厚さに形成するス
テップを含む、請求項27に記載の方法。
【請求項２９】
　有機ポリマーフィルムを形成するステップが、溶射金属コートにポリマー分子を含有す
る溶液又はプレポリマー混合物を塗布するステップを含む、請求項27又は28に記載の方法
。
【請求項３０】
　有機ポリマーフィルムを形成するステップが、溶液を塗布し、溶射金属コートのキャビ
ティの壁にフィルムコートを形成するステップを含む、請求項29に記載の方法。
【請求項３１】
　摩耗するステップが、フィルム被覆金属を機械的に摩耗させて、下にある金属を露出さ
せ、露出させた金属とポリマーフィルムで壁が被覆されているキャビティとを含む表面を
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作製するステップを含む、請求項26から30のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３２】
　溶液が液体溶液である、請求項29に記載の方法。
【請求項３３】
　フィルムを形成するステップが、コートにプレポリマー混合物を塗布し、プレポリマー
成分を硬化させるステップを含む、請求項27から31のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３４】
　ポリマー分子を含有する溶液又はプレポリマー混合物が1つ以上の殺生物剤をさらに含
む、請求項28から31のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３５】
　1つ以上の殺生物剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン
、金イオン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物の
ナノ粒子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、
第四級アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテ
ル、クロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファ
ロチン、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコ
マイシン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンな
どの抗ウイルス剤、抗菌ペプチド、チャノキ油、メチルパラベン、エチルパラベン、ブチ
ルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベン、及びそれ
らの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、イミダゾ
ール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、イソチアゾリ
ノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ヨウ
化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ葉抽出物、
パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油からなる群から選択され
る、請求項34に記載の方法。
【請求項３６】
　ポリマーフィルムが、アクリル皮膜、エポキシ皮膜、シリコーン皮膜、アルキド皮膜、
ウレタン皮膜及びポリフッ化ビニル皮膜からなる群から選択される、請求項26から35のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項３７】
　フィルムを形成するステップが1つ以上の殺生物剤をフィルムに組み込むステップを含
む、請求項27に記載の方法。
【請求項３８】
　1つ以上の殺生物剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン
、金イオン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物の
ナノ粒子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、
第四級アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテ
ル、クロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファ
ロチン、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコ
マイシン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンな
どの抗ウイルス剤、抗菌ペプチド、チャノキ油、メチルパラベン、エチルパラベン、ブチ
ルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベン、及びそれ
らの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、イミダゾ
ール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、イソチアゾリ
ノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ヨウ
化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ葉抽出物、
パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油からなる群から選択され
る、請求項37に記載の方法。
【請求項３９】
　表面キャビティを有する外側溶射金属コートの表面粗さ(Ra

1)が銅を含み、摩耗するス
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テップによって低減されて、Ra
2<Ra

1であるような粗さ(Ra
2)を有する表面が作製され、低

減は、Ra
2が、表面に曝露させたグラム陰性菌においてPBS緩衝液の存在下に膨潤を2時間

誘導する範囲にあるような粗さを維持するのに十分小さい、請求項1に記載の方法。
【請求項４０】
　グラム陰性菌が大腸菌である、請求項39に記載の方法。
【請求項４１】
　前記曝露が、前記細菌を増殖条件下で増殖させるステップを含み、細菌がコートと同じ
組成を有する金属薄板上で前記膨潤なしに増殖する、請求項39又は40に記載の方法。
【請求項４２】
　表面に曝露させた前記膨潤細菌が、金属薄板に曝露させた細菌のサイズの少なくとも2
倍に膨潤する、請求項41に記載の方法。
【請求項４３】
　金属薄板が約0.54μmの表面粗さ(Ra

m)を有する、請求項39から42のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項４４】
　請求項1から43のいずれか一項に記載の方法によって作製された抗微生物表面を含む物
品。
【請求項４５】
　抗微生物表面を有する物品であって、露出したキャビティを有する露出した金属表面を
備えた金属コートが覆っている基材を含み、表面が1.0から10μmの間の表面粗さ(Ra)を有
する、物品。
【請求項４６】
　金属コートが基材上に直接形成され、基材に直接固定される、請求項45に記載の物品。
【請求項４７】
　金属コートが溶射金属コートである、請求項45又は46に記載の物品。
【請求項４８】
　露出した金属表面が、前記キャビティの中間にある摩耗した金属部分を含む、請求項47
に記載の物品。
【請求項４９】
　抗微生物表面を有する物品であって、溶射金属コートが覆っている基材を含み、表面は
露出したキャビティを有し、金属の一部分は外に向かって露出し、キャビティの壁は有機
ポリマーフィルムで被覆されている物品。
【請求項５０】
　表面が10μm以下の表面粗さ(Ra)を有する、請求項49に記載の物品。
【請求項５１】
　Raが0.2から6μmの間である、請求項50に記載の物品。
【請求項５２】
　表面のRvが≦40μmである、請求項45から51のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５３】
　Rv≦20μmである、請求項52に記載の物品。
【請求項５４】
　金属が、銅、銅合金、及びそれらの任意の組合せからなる群から選択される金属を含む
、請求項45から53のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５５】
　金属コートが100から500μmの間の厚さを有する、請求項45から54のいずれか一項に記
載の物品。
【請求項５６】
　基材が有機基材である、請求項45から55のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５７】
　有機基材が木材、木材とポリマーの複合体、及びポリマー基材から選択される、請求項
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56に記載の物品。
【請求項５８】
　金属コートのキャビティの壁に形成された有機ポリマーフィルムをさらに含む、請求項
45から57のいずれか一項に記載の物品。
【請求項５９】
　有機ポリマーフィルムが3～20μmの厚さを有する、請求項58に記載の物品。
【請求項６０】
　ポリマーフィルムに組み込まれている1つ以上の殺生物剤をさらに含む、請求項58又は5
9に記載の物品。
【請求項６１】
　1つ以上の殺生物剤が、銀イオン、銅イオン、鉄イオン、亜鉛イオン、ビスマスイオン
、金イオン、アルミニウムイオン、銀、銅、亜鉛、金属酸化物などの重金属及び酸化物の
ナノ粒子、酸化マグネシウムの塩素又は臭素付加物などの金属酸化物-ハロゲン付加物、
第四級アンモニウム化合物、例えば2,4,4'-トリクロロ-2'-ヒドロキシジフェニルエーテ
ル、クロルヘキシジン、トリクロサン、ヒドロキシアパタイト、ゲンタマイシン、セファ
ロチン、カルベニシリン、アモキシシリン、セファマンドール、トブラマイシン、バンコ
マイシン、第四級アンモニウム塩、例えばN,N-ドデシル、メチル-ポリエチレンイミンな
どの抗ウイルス剤、抗菌ペプチド、チャノキ油、メチルパラベン、エチルパラベン、ブチ
ルパラベン、イソブチルパラベン、イソプロピルパラベン、ベンジルパラベン、及びそれ
らの塩などのパラベン、アリルアミン、エキノキャンディン、ポリエン抗菌薬、イミダゾ
ール、トリアゾール、チアゾール及びベンゾイミダゾールなどのアゾール、イソチアゾリ
ノン、イミダゾリウム、ケイ酸ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ヨウ
化カリウム、硫黄、グレープフルーツ種子抽出物、レモンマートル、オリーブ葉抽出物、
パチュリ、シトロネラ油、オレンジ油、パウダルコ及びニーム油からなる群から選択され
る、請求項60に記載の物品。
【請求項６２】
　ポリマーフィルムが、アクリル皮膜、エポキシ皮膜、シリコーン皮膜、アルキド皮膜、
ウレタン皮膜及びポリフッ化ビニル皮膜からなる群から選択される、請求項58から61のい
ずれか一項に記載の物品。
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