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(57)【要約】
　１つ以上のペンダント反応性官能基を有するポリマーと、共反応性官能基を有する呈色
指示薬との反応生成物を含む、官能化ポリマーが開示される。該呈色指示薬の該共反応性
官能基は、該ポリマーの該反応性官能基と反応し、共有結合を形成することができる。し
たがって、該呈色指示薬は、該ポリマーからペンダント状になっている。該呈色指示薬は
、関連刺激物の存在下で、視覚的に識別することができる色変化をもたらす能力を維持す
る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つ以上のペンダント反応基を有するベースポリマーと、共反応基を有する呈色指示薬
との反応生成物を含み、該反応基が、該共反応基と共有結合する、官能性ポリマー。
【請求項２】
　前記ペンダント反応基が、前記ベースポリマーに共有結合する、請求項１に記載の官能
性ポリマー。
【請求項３】
　前記ペンダント反応基が、前記ベースポリマー内において、分子レベルで絡み合う、請
求項１に記載の官能性ポリマー。
【請求項４】
　前記ベースポリマーの前記反応基が、アジリジン基、エポキシ基、ヒドロキシル基、及
びアルケン基からなる群から選択される、請求項１に記載の官能性ポリマー。
【請求項５】
　前記呈色指示薬の前記共反応基が、前記反応基と共有結合することができるヒドロキシ
ル基、カルボキシル基、脂肪族アルコール基、アルケン基、アクリレート基、メタクリレ
ート基、及びアルキン基からなる群から選択される、請求項１に記載の官能性ポリマー。
【請求項６】
　前記呈色指示薬と、前記ベースポリマーと前記反応基との間に位置する前記共反応基と
の間に位置する連結基を更に含む、請求項１に記載の官能性ポリマー。
【請求項７】
　前記連結基が、芳香族基類、脂肪族炭素鎖、及び反復エチレングリコールからなる群か
ら選択される、請求項６に記載の官能性ポリマー。
【請求項８】
　前記ベースポリマーが、フィルム形成又は繊維形成合成ポリマーである、請求項１に記
載の官能性ポリマー。
【請求項９】
　前記呈色指示薬が、ニンヒドリンである、請求項１に記載の官能性ポリマー。
【請求項１０】
　前記ニンヒドリンの前記共反応基が、該ニンヒドリンのベンゼン環の５又は６位にある
、請求項９に記載の官能性ポリマー。
【請求項１１】
【化１】

　を含み、
　前記ベースポリマーが、任意の連結基Ｌ１を含み、
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　Ｒ１が、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル基類であり、
　Ｒ２が、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル基類であり、
　Ｚ’が、結合した前記共反応基である、請求項１に記載の官能性ポリマー。
【請求項１２】
　ニンヒドリンの共反応基に結合したペンダント反応基を有し、該ニンヒドリンがポリマ
ーからペンダント状になっている、官能性ポリマー。
【請求項１３】
　前記反応基が、アジリジン基、ヒドロキシル基、エポキシ基、及びアルケン基からなる
群から選択される、請求項１２に記載の官能性ポリマー。
【請求項１４】
　前記ニンヒドリンの前記共反応基が、前記アジリジン基と共有結合することができるヒ
ドロキシル基、カルボキシル基、脂肪族アルコール基、アルケン基、アクリレート基、メ
タクリレート基、及びアルキン基からなる群から選択される、請求項１２に記載の官能性
ポリマー。
【請求項１５】
　前記ニンヒドリンの前記共反応基が、該ニンヒドリンのベンゼン環の５又は６位にある
、請求項１２に記載の官能性ポリマー。
【請求項１６】
　反応基を含むフィルム形成又は繊維形成ポリマーと、
　共反応基を含む呈色指示薬と、
　を含み、該呈色指示薬の該共反応基が、該ポリマーの該反応基と共有結合する、物品。
【請求項１７】
　ペンダントアジリジン基を有する、フィルム形成又は繊維形成ポリマー。
【請求項１８】
　前記アジリジン基が、前記ポリマーに共有結合する、請求項１７に記載のポリマー。
【請求項１９】
　前記アジリジン基が、前記ポリマー内で、分子レベルで絡み合う、請求項１７に記載の
ポリマー。
【請求項２０】
　前記ポリマーと前記アジリジン基との間に連結基を更に含む、請求項１７に記載のポリ
マー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、刺激物の存在下で色変化をもたらすための官能化ポリマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　呈色指示薬は、特定の刺激物の存在に応じて、視覚的に識別することができる指標を提
供するために使用される。例えば、ニンヒドリン（１，２，３－トリケト－ヒドリンデン
水和物）は、呈色指示薬である。ニンヒドリンは、アミノ酸類、アミン類、及びアミノ糖
類を検出するための試薬として認識されている。アミン類と反応する際、ルーへマン紫と
呼ばれる藍色又は紫色の生成物が形成される。ニンヒドリンから共役ルーへマン紫への反
応が、以下に示される。
【０００３】
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【化１】

【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　呈色指示薬は、関連刺激物を含有する表面に、直接、暴露することができる。しかしな
がら、直接、表面に暴露することにより、表面上の変色した呈色指示薬が表面上に残留し
、表面に染色被害をもたらす場合がある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　呈色指示薬は、刺激物と相互作用を起こして視覚的に識別することができる色変化をも
たらす、１つ以上の化学化合物である。色変化は、通常の可視光線条件下で可視的であり
得るか、又はＵＶ条件下等の可視光線条件以外で可視的であり得る。例えば、幾つかの呈
色指示薬は、紫外線下でのみ可視的である、蛍光を生じる。呈色指示薬の一例は、ニンヒ
ドリンである。ニンヒドリンは、タンパク質類、アミノ酸類、アミン類、及びアミノ糖類
の存在下で反応し、色変化をもたらす。
【０００６】
　呈色指示薬をポリマーに化学的に結合することによって、刺激物の存在下で色変化をも
たらすことができるポリマーを生成することができる。フィルム形成又は繊維形成ポリマ
ーでは、刺激物の存在下で色変化をもたらすフィルム又は繊維を形成することができる。
しかしながら、呈色指示薬がポリマーに結合されるため、呈色指示薬は、刺激物を含有す
る表面上に放出されない。したがって、ポリマーの骨格に固定される官能性呈色指示薬は
、残留する。
【０００７】
　１つ以上のペンダント反応性官能基を有するポリマーと、共反応性官能基を有する呈色
指示薬との反応生成物を含む、官能化ポリマーが開示される。呈色指示薬の共反応性官能
基は、ポリマーの反応性官能基と反応し、共有結合を形成することができる。したがって
、呈色指示薬は、ポリマーからペンダント状になっている。呈色指示薬は、関連刺激物の
存在下で、視覚的に識別することができる色変化をもたらす能力を維持する。一実施形態
では、呈色指示薬は、官能化ニンヒドリンである。一実施形態では、ポリマーの反応性官
能基は、ヒドロキシル基である。一実施形態では、ポリマーの反応性官能基は、アジリジ
ン基である。一実施形態では、ニンヒドリンの共反応性官能基は、カルボン酸である。一
実施形態では、ペンダント反応性官能基は、ポリマーに共有結合する。一実施形態では、
ペンダント反応性官能基は、ポリマー内で、分子レベルで絡み合う。
【０００８】
　一実施形態では、ペンダント呈色指示薬を有する官能性ポリマーからフィルム又は繊維
が形成される。一実施形態では、ペンダント呈色指示薬を有する官能性ポリマーを含む繊
維から不織布物品が形成される。
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【０００９】
　一実施形態では、フィルム形成又は繊維形成ポリマーは、ペンダントアジリジン基を含
む。ペンダントアジリジン基は、呈色指示薬の共反応性官能基と結合するための反応性官
能基として機能し得る。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　呈色指示薬は、色変化をもたらし、表面上の物質の存在又は不在についての指標を与え
るために、指示薬を用いて色変化をもたらすことができる関連刺激物を含有する表面に暴
露することができる。刺激物は、特定の呈色指示薬に反応を生じさせる、ｐＨ、タンパク
質、アミン、グルコースを含む糖、又はヘモグロビン／ミオグロビンであってもよい。例
えば、呈色指示薬がアミノ基に反応する場合、呈色指示薬は、肉系タンパク質に反応する
。タンパク質は、肉中に存在する。牛肉等の肉製品は、大腸菌を保菌することができ、鶏
肉はサルモネラ菌を保菌することができる。したがって、アミノ基に反応する呈色指示薬
は、肉又は肉残留物が存在し、大腸菌又はサルモネラ菌等の汚染が存在し得ることを示す
ことができる。
【００１１】
　ポリマーからペンダント状になっている官能化呈色指示薬は、呈色指示薬を刺激物に暴
露できるようにし、呈色指示薬をポリマー上に固定する。ポリマーが基材の形態の場合、
呈色指示薬を刺激物に暴露した後でも、呈色指示薬は、基材上に固定されたままであり、
刺激物を含有する表面の染色を制限又は防止する。
【００１２】
　呈色指示薬の例には、ゲニピン、フルオレセイン、クマシーブルー、及びニンヒドリン
が挙げられる。ニンヒドリンは、タンパク質の存在下で色変化をもたらすことができる、
呈色指示薬の一例である。したがって、肉中に存在するタンパク質との反応によって、ニ
ンヒドリンは、大腸菌又はサルモネラ菌の存在を示し得る。
【００１３】
　１つ以上のペンダント反応性官能基を有するポリマーと、共反応性官能基を有する呈色
指示薬との反応生成物を含む、官能化ポリマーが開示される。呈色指示薬の共反応性官能
基は、ポリマーの反応性官能基と反応し、共有結合を形成することができる。したがって
、呈色指示薬は、ポリマーからペンダント状になっている。呈色指示薬は、関連刺激物の
存在下で、視覚的に識別することができる色変化をもたらす能力を維持する。特に、ペン
ダントニンヒドリンを有する官能化ポリマーが開示される。
【００１４】
　Ｉ．ポリマー及び反応性官能基
　ポリマーは、反応性官能基を含む。特に、ポリマーは、ポリマーからペンダント状にな
っており、したがって呈色指示薬上の共反応性官能基との反応に使用可能である反応性官
能基を含む。一実施形態では、ポリマーは、ポリマーに共有結合した反応性官能基を含む
。別の実施形態では、反応性官能基構成成分は、ポリマーの骨格内で、分子レベルで絡み
合う。
【００１５】
　以下に示されるように、ポリマーは、共有結合した反応性官能基Ｙを含む。又、ポリマ
ーは、ポリマーが単純な炭素直鎖以外のものであり得るため、一般的に示される。
【００１６】
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【化２】

【００１７】
　連結基Ｌ１は、含まれ、ポリマーと官能基Ｙとの間に位置してもよい。連結基Ｌ１及び
官能基Ｙを有するポリマーが以下に示される。
【００１８】
【化３】

【００１９】
　以下に示されるように、反応性官能基Ｙを含む構成成分が、ポリマーの骨格内で、分子
レベルで絡み合う、別の実施例である。反応性官能基Ｙを含む構成成分は、それ自体がポ
リマーであってもよく、オリゴマー又はモノマーであってもよい。また、任意の連結基Ｌ

１が示される。本実施形態では、反応性官能基Ｙは、ポリマーに共有結合しない。しかし
ながら、反応性官能基は、ポリマー網目内で、分子レベルで絡み合い、ポリマーの一部で
ある、ポリマーからペンダント状になっている、ポリマー内に含まれる、ポリマーに結合
している、ないしは別の方法で本開示の目的のためのポリマーに化学的に関連していると
見なされる。
【００２０】

【化４】

【００２１】
　官能基Ｙは、呈色指示薬に関連する共反応性官能基Ｚと容易に反応することができる、
いずれかの反応性官能基である。一実施形態では、反応性官能基は、アジリジンであり、
したがってポリマーは、アジリジン含有ポリマーである。アジリジンは、追加試薬なく、
穏やかな条件下で、カルボン酸基等の官能基類と容易に反応することができる、官能基で
ある。アジリジン含有ポリマーが以下に示され、図中、Ｒ１及びＲ２は、独立して、Ｈ又
はＣ１～Ｃ４アルキル基類であり、Ｌ１は、アジリジン基とポリマー主鎖との間の任意の
連結基である。この場合もやはり、ポリマーは、ポリマーが単純な炭素直鎖以外のもので
あり得るため、一般的に示される。
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【００２２】
【化５】

【００２３】
　アジリジン含有ポリマーに達するために、様々な方法を使用することができる。アジリ
ジン含有ポリマーを作製する一実施例は、ヒドロキシル基、アミン基、カルボキシル基等
の好適な求核試薬を有するポリマーを、２つ以上のアジリジン含有官能基を含む化合物と
反応させる工程を含む。ポリマーは、ポリエステルのような求核試薬を本質的に有しても
よく、又はプラズマ処理若しくはコロナ処理によって、求核試薬を含むように改変するこ
とができる。反応は、ポリマーの求核試薬と結合しているアジリジン官能基、及びポリマ
ーからペンダント状になっている１つ以上の未反応アジリジン基のうちの１つをもたらす
。未反応アジリジン基は、以下により詳細に記載されるように、次いで呈色指示薬上の共
反応基Ｚと反応することができる反応基Ｙを形成する。
【００２４】
　２つ以上のアジリジン基を有する化合物の例が以下に示される。ＴＴＭＡＰは、トリメ
チロールプロパントリス（３－（２－メチルアジリジノ）プロピオネート）であり、アル
ドリッチ・ケミカル社（Aldrich Chemical）から市販されており、ＴＴＡＰは、トリメチ
ロールプロパントリス（３－アジリジノプロピオネート）であり、和光純薬工業株式会社
（Wako Pure Chemical）から市販されており、ＰＴＡＰは、ペンタエリスリトールトリス
（３－アジリジノプロピオネート）であり、和光純薬工業株式会社（Wako Pure Chemical
）から市販されている。
【００２５】

【化６】

【００２６】
　アジリジン含有ポリマーを生成する別の実施例は、ポリマーを、アジリジン含有化合物
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いて、ヒドロキシル官能基を、イソシアネート等の官能基を有するポリマーと反応させて
もよい。
【００２７】
　アジリジン含有ポリマーを生成する別の実施例は、アジリジン含有ラジカル重合性モノ
マーを有するポリマーを、電子放射線、紫外線、γ線、又は組み合わせ等の電離放射線で
処理することである。以下は、アジリジン含有モノマーの例であり、図中、Ｒ１は、Ｈ又
はＣＨ３であり、Ｒ２は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル基であり、Ｚは、０、１、又は２で
ある。
【００２８】
【化７】

【００２９】
　以下は、アジリジン含有モノマーの別の例であり、図中、Ｒ２は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４ア
ルキル基であり、Ｚは、０、１、又は２である。
【００３０】

【化８】

【００３１】
　アジリジン含有モノマーの具体的な例が以下に示される。これらの２つのモノマーの合
成は、実施例に見ることができる。
【００３２】
【化９】

【００３３】
　別の実施形態では、アジリジン含有構成成分は、ポリマーの網目内で、分子レベルで絡
み合う。以下に示されるもの等のアジリジン含有モノマーは、ポリマー繊維網目等のポリ
マー網目の存在下で、電離放射線又は熱等の好適な条件下で、別のモノマーと重合又は共
重合される。
【００３４】
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【化１０】

【００３５】
　好適なアジリジン含有ポリマーは、フィルム形成又は繊維形成ポリマーである。したが
って、物品をアジリジン含有ポリマーでコーティングすることができる、又はアジリジン
含有ポリマーから繊維を作製することができる。繊維は、物品に織り込まれる、若しくは
編み込まれてもよく、又は不織布物品に形成することができる。
【００３６】
　別の実施形態では、反応性官能基は、ヒドロキシル官能基である。好適なヒドロキシル
官能性ポリマー類には、多糖類が挙げられる。好適な多糖類には、レーヨン及びセルロー
ス等のフィルム形成又は繊維形成多糖類が挙げられる。セルロースは、綿材、亜麻布材、
麻布材、竹材、大豆材、木材を含むが、これらに限定されない、植物性繊維、材料、又は
パルプ等の天然材料からのものであってもよい。好適な合成ヒドロキシル－官能性ポリマ
ー類には、ポリ（エチレンビニルアルコール）コポリマー（ＰＥＶＯＨ）、ポリ（プロピ
レンビニルアルコール）コポリマー（ＰＰＶＯＨ）、ＰＶＡ（ポリビニルアルコール）、
ＰＰＡ（ポリプロピレンアルコール）、及び遊離ヒドロキシル基類を含む他のコポリマー
類が挙げられる。
【００３７】
　別の実施形態では、ポリマーは、フリーラジカル重合することができる不飽和官能基を
有し、該官能基としては、アルケンが挙げられるが、これに限定されない。一実施形態で
は、不飽和ポリマーは、フィルム形成又は繊維形成ポリマーである。好適な不飽和ポリマ
ー類には、１，２－ポリブタジエン、１，２－ポリイソプレン、クレイトン（KRATON）Ｄ
ポリマー類、クレイトン（KRATON）ＦＧポリマー類、及びクレイトン（KRATON）ＩＲポリ
マー類が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３８】
　別の実施形態では、ポリマーは、エポキシ基を含む。エポキシ基は、ヒドロキシル基、
カルボキシル基、アミン基等の求核試薬と容易に反応する。
【００３９】
　一実施形態では、ポリマーは、基材を形成する。基材は、呈色指示薬を運搬するし、輸
送するため、及び呈色指示薬を表面に暴露するための支持構造体を提供する、固体支持構
造体である。基材は、基材が呈色指示薬の共反応性官能基に共有結合するための反応性官
能基を含む限り、繊維、発泡体、若しくはスポンジ、又は様々なこれらの組み合わせから
作製されるフィルム、紙、繊維、又は織布、編物、若しくは不織布物品であってもよい。
【００４０】
　ＩＩ．呈色指示薬及び共反応性官能基
　呈色指示薬は、ポリマー（上述）の反応性官能基Ｙと反応して共有結合を形成すること
ができる、共反応性官能基Ｚを含む。呈色指示薬は、共反応性官能基を本質的に含んでも
よく、又は共反応性官能基を含むように官能化されてもよい。いずれかの場合には、呈色
指示薬は、ポリマーの反応基と結合している間、色変化をもたらす能力を維持しなければ
ならない。
【００４１】
　呈色指示薬の一例は、ニンヒドリンである。ニンヒドリンは、ポリマーの反応性官能基
Ｙと共有結合を形成することができる共反応性官能基Ｚを含むように官能化される。官能
化ニンヒドリンが以下に示される。
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【００４２】
【化１１】

【００４３】
　好適な共反応性官能基Ｚには、ヒドロキシル基、カルボン酸、又は脂肪族アルコール基
が挙げられ、これらの全ては、ポリマーのヒドロキシル反応基又はアジリジン基と反応す
ることができる。他の好適な共反応性官能基には、ポリマーのアルケン、アクリレート、
メタクリレート、アルキン反応性官能基と反応するためのアルケン、アクリレート、メタ
クリレート、アルキンが挙げられる。
【００４４】
　一実施形態では、連結基Ｌ２は、呈色指示薬と共反応性官能基Ｚとの間に位置する。好
適な連結基Ｌ２には、芳香族基、脂肪族炭素鎖、及び反復エチレングリコールが挙げられ
るが、これらに限定されない。連結基Ｌ２及び共反応性官能基Ｚを含む官能化ニンヒドリ
ンが以下に示される。
【００４５】

【化１２】

【００４６】
　カルボン酸を含む官能化ニンヒドリンの実施形態が以下に示される。一実施形態では、
Ｘは、１～２０である。カルボン酸は、ニンヒドリン分子のベンゼン環に結合される。ポ
リマーの反応基との結合の後、より長い鎖のカルボン酸は、隣接して結合したニンヒドリ
ン分子を刺激物の存在下で相互作用させ、より早い反応を達成させてルーヘマン紫共役を
形成することにおいて、より一層の柔軟性を提供し得ると考えられる。
【００４７】
【化１３】

【００４８】
　ケタール基（ニンヒドリン内の第２の炭素）は、共役ルーヘマン紫を形成するために反
応するニンヒドリンの一部である。このように、ニンヒドリンの色変化をもたらす能力を
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２ケタール基の場所以外の位置に配置する必要がある。したがって、共反応基及び連結基
は、含まれる場合、ニンヒドリンのベンゼン環に含まれる。ニンヒドリンのこの部分への
配置は、刺激物の存在下で色変化をもたらす能力を妨げない。特に、共反応基及び連結基
は、含まれる場合、ベンゼン環の５又は６位に位置する。
【００４９】
　ＩＩＩ．ペンダント呈色指示薬を有する官能性ポリマー
　呈色指示薬の共反応基Ｚは、官能性ポリマーの反応基Ｙに共有結合して、ペンダント呈
色指示薬を有する官能性ポリマーを形成する。結合の後、共反応性官能基Ｚは、ポリマー
の反応基に結合した構成要素としてＺ’を形成し、反応性官能基Ｙは、ポリマー反応基に
結合した構成要素としてＹ’を形成する。
【００５０】
　呈色指示薬がニンヒドリンである実施形態が以下に示される。一般的にベンゼン環上に
位置する共反応基Ｚ’が示される。共反応基Ｚは、ベンゼン環の５又は６位に配置されて
もよいことが理解される。連結基Ｌ１（図示せず）は、ポリマーと反応性官能基Ｙとの間
に含まれてもよい。連結基Ｌ２（図示せず）は、ニンヒドリンと共反応基Ｚとの間に含ま
れてもよい。ポリマー鎖は、一般的に示される。ポリマーは、２つ以上の結合した呈色指
示薬を含み得ることが理解される。様々な化学構造がポリマーを含み得ることが理解され
る。
【００５１】
【化１４】

【００５２】
　呈色指示薬がフルオレセインである実施形態が以下に示される。一般的にベンゼン環上
に位置する共反応基Ｚ’が示される。共反応基Ｚは、ベンゼン環の５又は６位に配置され
てもよいことが理解される。連結基Ｌ１（図示せず）は、ポリマーと反応性官能基Ｙとの
間に含まれてもよい。連結基Ｌ２（図示せず）は、ニンヒドリンと共反応基Ｚとの間に含
まれてもよい。ポリマー鎖は、一般的に示される。ポリマーは、２つ以上の結合した呈色
指示薬を含み得ることが理解される。様々な化学構造がポリマーを含み得ることが理解さ
れる。
【００５３】
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【化１５】

【００５４】
　反応基Ｙと共反応基Ｚとの間の共有結合の後、呈色指示薬は、刺激物の存在下で色変化
をもたらす能力を維持する。共反応性官能基は、刺激物の存在下で色変化をもたらす呈色
指示薬の能力を阻害するべきではない。
【００５５】
　共反応基Ｚが、ポリマーの反応性官能基に結合する際にＺ’として示される、ニンヒド
リン官能性ポリマーの一実施形態が以下に示される。本実施形態では、反応性官能基は、
アジリジン基であったが、共反応性官能基に結合したアジリジンとして示される。Ｒ１及
びＲ２は、独立して、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル基類である。ポリマー主鎖とアジリジン
との間に位置する任意の連結基Ｌ１が示される。図示されないが、連結基Ｌ２が、結合し
た共反応性官能基Ｚ’とニンヒドリン分子との間に含まれてもよい。一般的にベンゼン環
上に位置する、共反応性の結合した官能基Ｚ’が示される。共反応性の結合した官能基Ｚ
’は、ベンゼン環の５又は６位に配置されてもよいことが理解される。上述のように、ポ
リマーは、一般的に示される。
【００５６】
【化１６】

【００５７】
　共反応基がカルボン酸であり、アジリジン基を含むポリマーに共有結合している、ニン
ヒドリン官能性ポリマーの実施形態が以下に示される。Ｒ１及びＲ２は、独立して、Ｈ又
はＣ１～Ｃ４アルキル基類である。ポリマー主鎖と結合したアジリジンとの間に位置する
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ン環上に位置する、共反応性の結合したカルボン酸基が示される。共反応性カルボン酸基
は、ベンゼン環の５又は６位に配置されてもよいことが理解される。上述のように、より
長い鎖のカルボン酸は、隣接して結合したニンヒドリンを刺激物と相互作用させ、それと
のより早い反応を達成させてルーヘマン紫共役を形成することにおける、より一層の柔軟
性を提供し得ると考えられる。上述のように、ポリマーは、一般的に示される。
【００５８】
【化１７】

【００５９】
　ポリマーの反応基類（ヒドロキシル、アルケン、アジリジン、エポキシル）の全てが共
反応性官能基と反応し得るわけではなく、未反応の反応基類が残存し得ることが理解され
る。
【００６０】
　ニンヒドリン官能化ポリマーは、刺激物（タンパク質、アミン、アミノ酸等）の存在下
で、共役反応してルーへマン紫を形成することができる。刺激物の存在下で、可視的な色
変化が生じる。ルーへマン紫は、ポリマーに化学的に結合した状態で、色変化をもたらす
。アジリジン含有ポリマーからの隣接したペンダントニンヒドリン分子、及び共役してル
ーへマン紫を形成した任意の連結基Ｌ１が以下に示される。Ｒ１及びＲ２は、独立して、
Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル基類である。図示されないが、連結基Ｌ２が、結合した共反応
性官能基Ｚ’とニンヒドリン分子との間に含まれてもよい。これは、刺激物の存在下で共
役して色変化をもたらす、直接隣接したペンダントニンヒドリン分子ではない場合がある
ことが理解される。
【００６１】
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【化１８】

【００６２】
　ＩＶ．反応性物品
　フィルム形成又は繊維形成ポリマー等の基材を形成するポリマーでは、ポリマー基材の
反応基に共有結合した呈色指示薬の共反応基は、反応性物品をもたらす。そのような反応
性物品では、ポリマーの反応基と呈色指示薬の共反応基との間に形成された共有結合、及
び反応基とポリマーとの間の結合又は絡み合いが、呈色指示薬を基材にしっかりと固定す
る。換言すれば、刺激物への暴露及び達成されている色変化の後、呈色指示薬は、基材の
ポリマーに固定されたままであり、基材のポリマーから放出されず、刺激物を含有する表
面上に染色をもたらす。
【００６３】
　反応性物品は、フィルム、紙、発泡体、スポンジ、又は織布、編物、若しくは不織布物
品、あるいは織布、編物、若しくは不織布物品に作製することができる繊維であってもよ
い。一実施形態では、ペンダント呈色指示薬を有する官能化ポリマーは、織布、編物、又
は不織布等の反応性物品を作製するために使用することができる繊維に処理される。参照
することによって開示が本明細書に組み込まれる、２００７年６月２９日に出願された、
名称が「指示繊維（An Indicating Fiber）」の米国特許出願第６０／９６６，５６０号
は、ニンヒドリン官能化ポリマーを繊維に処理するのに好適であり得る、繊維を作製する
ための様々な処理技術を開示する。
【００６４】
　反応性物品は、層の１つ、幾つか、若しくは全てがペンダント呈色指示薬を有する官能
性ポリマーを含む、単層構造又は多層構造であってもよい。必ずしも全ての層がペンダン
ト呈色指示薬を有する官能性ポリマーを含む必要ない。更に、単層内で、基材の構成成分
の全てが反応基を含む必要はない。例えば、不織布物品を作製するために、ヒドロキシル
又はアジリジン含有繊維が使用される場合、ポリプロピレン繊維のような熱可撓性繊維等
の他の繊維が、ヒドロキシル含有繊維と混合されてもよい。ペンダント呈色指示薬を有す
る官能性ポリマーを含まない追加層は、フィルム、紙、発泡体、スポンジ、織布、編物、
又は不織布材料を含んでもよい。追加層は、吸収剤層、研磨剤層、磨き剤層、及び／又は
強化層であってもよい。異なる刺激物に暴露すると、異なる色応答を得ることができるよ
うに、２つ以上の呈色指示薬が、単一ポリマー又は単一反応性物品からペンダント状にな
っていてもよい。
【００６５】
　好適な一基材は、複数個の繊維から作製された不織布である。繊維は、反応基を本質的
に含むか、又は反応基を含むように改変される。繊維は、不織布ウェブを形成するために
、既知の技術によって処理されてもよい。ウェブは、反応性官能基を含む結合した呈色指
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示薬が、ポリマーの反応性官能基に共有結合され、刺激物への暴露を受けて色変化をもた
らし得る限り、樹脂類、接着剤、研磨粒子、界面活性剤、油を含むことができる。一実施
形態では、不織布は、磨くために、硬質かつ剛性であってもよく、研磨剤を含んでもよい
。別の実施形態では、不織布は、可撓性であり、かつドレープ状にすることが可能であり
、拭くために使用される。
【００６６】
　幾つかの実施形態では、基材は、石鹸、界面活性剤、香料、抗菌剤、抗カビ剤、抗微生
物剤、又は消毒剤が充填された、乾燥した状態又はぬれた状態のものであってもよい。ぬ
れた状態では、基材に、水、アルコール類、洗剤、界面活性剤、抗菌剤、抗カビ剤、抗微
生物剤、若しくは消毒剤、又はこれらの組み合わせの溶液を十分に染み込ませることがで
きる。消毒剤は、掃除用途向けの基材に組み込むのに特に好適である。一般的表面の消毒
剤は、アルコール類、ビグアニド類、カチオン性界面活性剤、及びハロゲン又はハロゲン
含有化合物等の殺生物剤を含む。好適なアルコールには、水中７０％のエタノール及びイ
ソプロピルアルコール（ＩＰＡ）［ＩＰＡ／Ｈ２Ｏ（７０／３０）、ＥｔＯＨ／Ｈ２）Ｏ
（７０／３０）］が挙げられる。好適なビグアニド類（クロルヘキシジン）には、ポリヘ
キサメチレンビグアニド、ｐ－クロロフェニルビグアニド、及び４－クロロベンズヒドリ
ルビグアニドが挙げられる。市販されているビグアニドには、アイオワ州フォートドッジ
（Fort Dodge）のワイエス（Wyeth）から入手可能なノルバサン（Nolvasan）（登録商標
）、及び米国のＤＶＭ製薬（DVM Pharmaceuticals）から入手可能なクロヘキシデルム（C
hlorhexiDerm）（登録商標）消毒剤がある。カチオン性界面活性剤（四級アンモニウム化
合物、クアッツ（Quats））の例には、ウィスコンシン州ランドルフ（Randolph）にある
ヘス＆クラーク（Hess & Clark）から入手可能なパルボゾル（Parvosol）（登録商標）、
ニューヨーク州ニューヨーク（New York）にあるプファイツァー（Pfizer）から入手可能
なロッカル－Ｄ（Roccal-D）（登録商標）プラス（Plus）、インディアナ州インディアナ
ポリス（Indianapolis）にあるブルリン＆カンパニー社（Brulin & Coompany Inc.）から
入手可能なユニサイド（Unicide）（商標）２５６、及び塩化ベンザルコニウムが挙げら
れる。典型的なハロゲン又はハロゲン含有化合物は、塩素系又はヨウ素系のいずれかであ
る。
【００６７】
　乾燥した状態又はぬれた状態のいずれかの充填された基材では、添加剤は、官能化ポリ
マーの化学的安定性、又は刺激物の存在下で色変化を生じさせる能力に悪影響を与えるべ
きではない。添加剤は、共反応性官能基を含む呈色指示薬の、官能性ポリマーに共有結合
する能力を妨げるべきではない。
【００６８】
　反応性物品は、物質の存在を示す可視的な検出が望ましい様々な領域に使用することが
できる。該用途には、濾過、医療試験若しくは診断試験、又は掃除が挙げられる。
【００６９】
　ペンダント呈色指示薬を有する官能化ポリマーは、刺激物の存在下で化学的に反応して
視覚的な色変化をもたらす。上述のように、刺激物は、特定の汚染物質に関連付けられる
。例えば、ニンヒドリンは、肉系タンパク質の存在下で反応する。牛肉等の肉製品は、大
腸菌を保菌することができ、鶏肉はサルモネラ菌を保菌することができる。したがって、
ニンヒドリン官能化ポリマーによる色変化は、肉が存在し、大腸菌又はサルモネラ菌等の
汚染が存在することを示し得る。
【００７０】
　反応性物品を使用するために、反応性物品を表面全体に広げる。色変化を生じさせるこ
とができる刺激物が表面にない場合、視覚的な色変化は見られない。次いで、ユーザーは
、刺激物が表面に本質的にないことが分かる。刺激物は、特定の汚染物質に関連付けられ
る。したがって、ユーザーは、関連する汚染物質が表面に本質的にないことが分かる。
【００７１】
　表面が、呈色指示薬を用いて色変化を生じさせることができる刺激物を含む場合、視覚
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的な色変化が現れる。ユーザーは、表面が刺激物及び関連する汚染物質を含むことが分か
る。
【００７２】
　反応性物品が消毒剤を更に含む実施形態では、色変化を検出するために表面全体を拭く
ことによって、消毒剤の一部も供給される。したがって、色変化が見られると、消毒剤の
一部が、表面上の刺激物に作用する。ユーザーは、新しい物品で再び表面を拭いて、刺激
物が除去されたかを判断することができる。
【００７３】
　本発明の具体的な実施形態を本明細書中に図示及び記載してきたが、これら実施形態は
多くの考えられる具体的な構成を単に例示しているにすぎず、構成は本発明の原理を適用
して考案され得ることは理解されよう。多数の様々な他の構成が、本発明の趣旨及び範囲
から逸脱することなく、当業者によってこれらの原理に従って考案されることができる。
このように、本発明の範囲を本願出願に記載の構造に限定すべきではなく、特許請求の範
囲の文言によって記載の構造物及びそれらの同等物によってのみ限定されるものである。
【実施例】
【００７４】
　フルオレセイン官能化ポリマー
　フルオレセインイソチオシアネートは、β－アラニンと反応して、アジリジンで処理さ
れた不織布上に固定することができる、アルキルカルボン酸を形成することができる。ア
ルドリッチ・ケミカル社（Aldrich Chemical）から入手可能な１１１Ｍｇのフルオレセイ
ン（２８５ミリモル）を、２ｍＬのアミン遊離ＤＭＦに溶解した。アルドリッチ・ケミカ
ル社（Aldrich Chemical）から入手可能な２５ｍｇのβ－アラニン（２８０ミリモル）を
溶液に添加し、続いてＤＩＥＡ（５０μＬ）を添加した。溶液を、光を避けて茶色のバイ
アル瓶に入れた。反応物を１５時間撹拌し、ＨＰＬＣで分析した。
【００７５】
【化１９】

【００７６】
　パルプ、複合繊維、及びラテックス（バッカイ（Buckeye）からのビゾーブ（VIZORB）
－３０２６）、を含む不織布を、以下の実施例４に記載される電子ビーム手順を使用して
、メチルアジリジンメタクリレート（モノマー５、以下に記載される）で電子ビーム処理
した。電子ビーム処理された不織布を、上述される官能化フルオレセインの溶液に１０分
間浸した。不織布繊維を溶液から取り出し、水及びエタノールで十分に洗浄し、次いで乾
燥させた。紫外線条件下で、不織布ウェブは、蛍光を発していた。
【００７７】
　官能化ニンヒドリンの合成
　３－（３－オキソインダン－５－イル）プロピオン酸、（ニンヒドリン２）の合成
　超微粒子状のｐ－フェニレンジプロピオン酸（４．４４ｇ、２０．０ミリモル、ウィス
コンシン州ミルウォーキー（Milwaukee）にあるアルドリッチ・ケミカル社（Aldrich Che
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３ｇ、１００ミリモル）及び塩化ナトリウム（１．１５ｇ、２０．０ミリモル）と混合し
た。結果として生じた混合物を、予熱したフラスコ（１８０℃）に添加し、反応物を７分
間、時折ガラス棒で撹拌した。別のバッチの塩化アルミニウム（１３．３ｇ、１００ミリ
モル）及び塩化ナトリウム（１．１７ｇ、２０．０ミリモル）を添加し、反応物を、更に
８分間撹拌した。フラスコを室温まで冷却した後、混合物を５００ｇの氷水（２００ｍＬ
）に添加し、溶液に濃縮ＨＣｌ（２０ｍＬ）を添加した。ジクロロメタン（３×２００ｍ
Ｌ）で水溶液から生成物を抽出し、飽和重炭酸ナトリウム（２×１２５ｍＬ）で、組み合
わせられた有機層を洗浄した。１ＭのＨＣｌを用いて、組み合わせられた塩基性洗浄液を
酸性化して、黄色の沈殿物を得た。濾過によって固体を回収し、真空下で乾燥させ、黄色
の固体（２．４８ｇ、６０％）として、ニンヒドリン２（以下に示される）を得た。
【００７８】
【化２０】

【００７９】
　３－（２，２－ジヒドロキシ－１，３－ジオキソインダン－５－イル）プロピオン酸、
（ニンヒドリン１）の合成
　二酸化セレン（２．７７ｇ、２５．０ミリモル、アルドリッチ・ケミカル社（Aldrich 
Chemical）、カタログ番号３２５４７３）とニンヒドリン２（２．０４ｇ、１０．０ミリ
モル）の混合物を、氷酢酸（２５ｍＬ）に溶解し、３６時間還流した。依然として高温で
ある間に、反応物をセライトで濾過して黒色の沈殿物を除去した。沈殿物を氷酢酸（５ｍ
Ｌ）で洗浄し、濾液を組み合わせた。濾液を水（１００ｍＬ）で希釈した。酢酸エチル（
５×１００ｍＬ）を用いて、水性溶媒を抽出した。有機層を組み合わせ、真空下で溶媒を
除去して油を得た。水（５００ｍｇ、２０％）中での再結晶によって純生成物、ニンヒド
リン１（以下に示される）が得られた。
【００８０】

【化２１】

【００８１】
　アジリジン含有モノマーの合成
　Ｎ－［１，１－ジメチル－２－（２－メチル－アジリジン－１－イル）－２－オキソ－
エチル］アクリルアミド（４）の合成
【００８２】
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【化２２】

【００８３】
　ビニルジメチルアズラクトン（１３．９ｇ、０．１０モル、ＴＣＩケミカル（TCI Chem
ical）から入手可能、カタログ番号Ｄ２１２３）を５０ｍＬの酢酸エチルとヘキサンの３
０／７０（体積／体積）混合物に溶解して撹拌した溶液に、２－メチルアジリジン（７．
６ｇ、約０．１２モル、純度９０％、アルドリッチ（Aldrich）から入手可能、カタログ
番号２９４１６０）を、急速液滴法で添加した。反応混合物を一晩撹拌し、白色の固体を
得た。固体を濾過して取り出し、５０ｍＬのヘキサンで洗浄し、乾燥させて所望の生成物
（１７．４ｇ）をもたらした。ＮＭＲ及びＩＲスペクトル解析によって、生成物の構造を
確認した。
【００８４】
　２－メチルアクリル酸２－ヒドロキシ－３－［３－（２－メチルアジリジン－１－イル
）プロピオニロキシ］プロピルエステル（５）の合成
【００８５】

【化２３】

【００８６】
　２５０ｍＬの丸底フラスコに、３－（アクリロイロキシ）－２－ヒドロキシプロピルメ
タクリレート（３２．１ｇ、０．１５モル、アルドリッチ（Aldrich）から入手可能、カ
タログ番号４５４９８２）、及び２－メチルアジリジン（１０．８ｇ、約０．１７モル、
純度９０％、アルドリッチ（Aldrich）から入手可能）を添加した。反応フラスコを、氷
浴で短時間冷却し、次いで室温に一晩放置した。減圧下で過剰な２－メチルアジリジンを
除去して、無色液体として所望の生成物（４０．４ｇ）が残った。ＮＭＲ及びＩＲスペク
トル解析によって、生成物の構造を確認した。
【００８７】
　ペンダント呈色指示薬を含むポリマーの調製
　実施例１．複数のアジリジン基を有する化合物を使用したポリマーの処理
　パルプ、複合繊維、及びラテックス（バッカイ（Buckeye）からのビゾーブ（VIZORB）
－３０２６）を含む不織布を、ＴＴＡＰ（トリメチロールプロパントリス（３－アジリジ
ノプロピオネート）、和光純薬工業株式会社（Wako Pure Chemical）から入手可能）をメ
タノール（０．１Ｍ）に溶解した溶液に１時間浸した。次いで不織布を、１０～１５分間
空気乾燥させ、次いでニンヒドリン化合物１（上記）をメタノール（０．１Ｍ）に溶解し
た溶液に１時間浸した。処理された不織布を、１０～１５分間空気乾燥させ、メタノール
中で洗浄し、空気乾燥させた。
【００８８】
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　実施例２．複数のアジリジン基を有する化合物を使用したポリマーの処理
　毛羽立てられている不織布ポリエステルウェブ（ロジャース社（Rogers Corp.）からの
ＳＦ－１１０）を、和光純薬工業株式会社（Wako Pure Chemical）から入手可能なペンタ
エリスリトールトリス（３－アジリジノプロピオネート）をテトラヒドロフラン（０．１
Ｍ）に溶解した溶液に浸した。次いで不織布を、ニンヒドリン化合物１（上記）をテトラ
ヒドロフラン（０．１Ｍ）に溶解した溶液に浸し、乾燥させた。
【００８９】
　実施例３．複数のアジリジン基を有する化合物を使用したポリマーの処理
　毛羽立てられている不織布粉末ポリエステルウェブ（ＨＤＫからのＢ９２６０）を、和
光純薬工業株式会社（Wako Pure Chemical）から入手可能なペンタエリスリトールトリス
（３－アジリジノプロピオネート）をテトラヒドロフラン（０．１Ｍ）に溶解した溶液に
浸した。次いで不織布を、ニンヒドリン化合物１（上記）をテトラヒドロフラン（０．１
Ｍ）に溶解した溶液に浸し、乾燥させた。
【００９０】
　実施例４．電子ビーム放射線条件下でのアジリジン含有ラジカル重合性モノマー５を使
用したポリマーの処理
　マサチューセッツ州ウィルミントンのエネルギーサイエンス社（Energy Sciences, Inc
.）から得たモデルＣＢ－３００電子ビームシステムを用いて電子ビームを照射した。不
織布の試料を、厚さが０．０３ｍｍ（４ミル）のポリ（エチレンテレフタレート）フィル
ム（ＰＥＴ）の、より大きな面積の２つの断片間に置き、一方の末端部を共にテープでと
めた。このサンドイッチ構造を開き、試料不織布をメチルアジリジンメタクリレート溶液
で湿らせ、再びサンドイッチ構造を閉じた。サンドイッチ構造の表面にラバーローラーを
静かにかけることによって、入り込んだ気泡を取り除き、余分な液体を搾り出した。サン
ドイッチ構造をＰＥＴの移動ウェブにテープでとめ、目標とする線量をもたらすのに十分
なビーム電流をカソードに印加して、０．１０ｍ／秒（２０ｆｐｍ）の速度、及び３００
ｋｅＶの電圧で電子ビームプロセッサを通って移動させた。国際標準研究所（national s
tandards laboratory）（ＲＩＳＯ、デンマーク）で較正し、トレース可能な薄膜線量計
を用いてビームを較正した。場合によっては、ビーム照射下での全体の線量率を低下させ
、一方、滞留時間を長くするために、ウェブ方向に延びるカソードを用いて、電子ビーム
をより特徴的にするように、ビームを複数回通して、より長い暴露時間を模擬することに
よって、線量をフラクション化した（すなわち、ブロードビーム（BroadBeam）等）。目
標とする線量は、４０ｋＧｙであった。
【００９１】
　不織布（バッカイ（Buckeye）から入手可能なビゾーブ（VIZORB）３０３６）を、メチ
ルアジリジンメタクリレート（上記でモノマー５として参照される）（メタノール中に０
．１Ｍ）で処理した。次いで不織布を、イソプロパノール（１００ｍＬ×３）で洗浄し、
空気乾燥させた。次いで乾燥した不織布を、ニンヒドリン化合物１（上記）をメタノール
（０．１Ｍ）に溶解した溶液に１時間浸した。処理された不織布を、１０～１５分間空気
乾燥させ、メタノール中で洗浄し、空気乾燥させた。
【００９２】
　実施例５．エステル化によってレーヨン基材に結合したニンヒドリン
　ニンヒドリン１（１ｇ、４ミリモル）を、ジイソプロピルエチルアミン（１．４ｍＬ、
８ミリモル）及びジシクロヘキシルカルボジイミド（０．８２ｇ、４ミリモル）と共にＮ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド（２ｍＬ）に溶解した。結果として生じた溶液を、レーヨン
セルロース（０．７２ｇ）に添加した。反応物を４時間撹拌し、レーヨンをＮ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド（３×１０ｍＬ）で洗浄し、真空下で乾燥させた。
【００９３】
　比較例．複数のアジリジン基を有する化合物を使用した、官能化呈色指示薬のないポリ
マーの処理
　毛羽立てられている不織布粉末ポリエステルウェブ（ＨＤＫからのＢ９２６０）を、ペ
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．１Ｍ）に溶解した溶液に浸した。次いで不織布を、ニンヒドリンをテトラヒドロフラン
（０．１Ｍ）に溶解した溶液に浸し、乾燥させた。
【００９４】
　色変化試験方法
　乾燥させ、処理した不織布ウェブに、５０μＬのウシ血清アルブミン（イリノイ州ロッ
クフォード（Rockford）のピアス・バイオテクノロジー社（Pierce Biotechnology, Inc
））の１０％（ｗ／ｗ）水溶液を添加した。視覚的に識別することができる色変化が生じ
るまでの時間を測定した。
【００９５】
　呈色指示薬固定試験方法
　色変化が完全に発現した後、色変化試験方法に記載されるように、不織布を、水又はメ
タノール溶液に２４時間浸した。２４時間後、不織布を溶液から取り出した。視覚的な判
断を行って、水又はメタノール中にいずれかの色変化が見られるかを評価した。
【００９６】
【表１】
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