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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体と、
　前記表面ヒドロキシル基とのシラノール結合を通して前記固体金属酸化物支持体に結合
しているシリル含有化合物と、
　前記固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体と、を
含み、
　前記固体金属酸化物支持体は、ケイ素、アルミニウム、ジルコニウム、チタンの酸化物
、又はこれらの組み合わせを含み、
　前記シリル含有化合物が、下記式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物である、組成物
。
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　（Ｉ）
［式中、
　Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリール、ア
ラルキル、又はアルカリール基であり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である。］
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ
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　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
［式中、
　Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である。］
【請求項２】
　湿気表示組成物を含む、比色分析の相対湿度表示センサであって、
　前記湿気表示組成物は、表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体と、
　前記表面ヒドロキシル基とのシラノール結合を通して前記固体金属酸化物支持体に結合
しているシリル含有化合物と、
　前記固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体と、を
含み、
　前記センサの光学スペクトルが、前記センサを配置する環境内の前記相対湿度に従って
定量的に変化し、
　前記固体金属酸化物支持体は、ケイ素、アルミニウム、ジルコニウム、チタンの酸化物
、又はこれらの組み合わせを含み、
　前記シリル含有化合物が、下記式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物である、センサ
。
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　（Ｉ）
［式中、
　Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリール、ア
ラルキル、又はアルカリール基であり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である。］
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
［式中、
　Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である。］
【請求項３】
　湿気表示組成物の比色応答を調整する方法であって、
　固体金属酸化物支持体の表面ヒドロキシル基をシリル含有化合物と反応させることによ
って、前記表面ヒドロキシル基を有する前記固体金属酸化物支持体の表面を修飾して、修
飾固体金属酸化物支持体を作製することと、
　前記修飾固体金属酸化物支持体にビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を結合させて、
湿気表示組成物を作製することと、を含み、
　前記固体金属酸化物支持体は、ケイ素、アルミニウム、ジルコニウム、チタンの酸化物
、又はこれらの組み合わせを含み、
　前記シリル含有化合物が、下記式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物である、方法。
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　（Ｉ）
［式中、
　Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリール、ア
ラルキル、又はアルカリール基であり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
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　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である。］
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
［式中、
　Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である。］
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［分野］
　本開示は、シラン修飾固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷
移金属錯体を含む比色分析の湿気インジケータに関する。固体金属酸化物支持体に結合し
ているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体に基づく湿気インジケータの比色応答を調整
する方法も含まれる。
【０００２】
［背景］
　湿気インジケータは、例えばインジケータ近傍の湿気又は湿度の量を測定するために使
用される。比色分析のインジケータは、湿気に曝露した際又は湿度によって、色を変化さ
せる。現在市販されている比色分析の湿気インジケータは、コバルト含有化合物（例えば
、ＣｏＣｌ２）に基づく。コバルトの潜在的な環境への悪影響及び費用により、コバルト
化合物の代替品が現在探求されている。また、塩化鉄（ＩＩ）、鉄（ＩＩＩ）、又は銅塩
を含むゲル支持体等の他の組成物も、湿気インジケータとして使用されてきたが、これら
インジケータは、可視電磁スペクトルにおいて強い吸着を示さず、湿気表示色の変化を検
出することが困難である場合が多い。
【０００３】
　更に、多くの比色分析の湿気インジケータは、１つ又は２つの特定の湿気のレベルでし
か湿気を感知して色を変化させないので、各インジケータの用途は限られる。例えば、一
部の比色分析の湿気インジケータは、相対湿度６０％において色の変化を表す。湿気イン
ジケータが用いられる幾つかの用途では、インジケータが、より高い又はより低いレベル
の相対湿度に対して感受性であることが必要とされる。更に、無機塩を含む幾つかの組成
物は、その塩が、系から容易に輸送され得るので、液体水接触に対して本質的に不安定で
ある。
【０００４】
［概要］
　コバルトに基づかない経済的な比色分析の湿気インジケータが必要とされている。また
、広範囲にわたる湿度のレベル、特に、相対湿度６０％を超える相対湿度のレベルにわた
って高度に視認できる色の変化を有し、湿度の変化と共に定性的に及び／又は定量的に変
化し得、且つ系成分の液体水輸送の影響を受けにくい比色分析の湿気インジケータも必要
とされている。
【０００５】
　本開示の１つの態様では、表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体と、表面
ヒドロキシル基とのシラノール結合を通して固体金属酸化物支持体に結合しているシリル
含有化合物と、固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム（glyoxine））
－遷移金属錯体と、を含む組成物を提供する。
【０００６】
　本開示の別の態様では、湿気表示組成物を含む、比色分析の相対湿度表示センサであっ
て、湿気表示組成物は、表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体と、表面ヒド
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ロキシル基とのシラノール結合を通して固体金属酸化物支持体に結合しているシリル含有
化合物と、固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体と
を含み、センサの光学スペクトルが、センサを配置する環境内の相対湿度に従って定量的
に変化する、センサを提供する。
【０００７】
　最後に、別の態様では、湿気表示組成物の比色応答を調整する方法であって、固体金属
酸化物支持体の表面ヒドロキシル基をシリル含有化合物と反応させることによって、表面
ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体の表面を修飾して、シラン修飾固体金属酸
化物支持体を作製することと、シラン修飾固体金属酸化物支持体にビス（グリオキシム）
－遷移金属錯体を結合させることとを含む、方法を提供する。
【０００８】
　本明細書における組成物、センサ、及び方法は、広範囲にわたる湿度のレベル、特に、
相対湿度６０％を超える相対湿度のレベルにわたって高度に視認できる色の変化を提供し
得、組成物及びセンサの近傍の湿気の量を定性的及び／又は定量的に表示し得、且つ他の
湿気表示組成物と同様に系成分の液体水輸送の影響を受けにくい。
【０００９】
　上記の概要は、本発明の全ての実施のそれぞれの開示される実施形態を説明することを
目的としたものではない。本発明の１つ以上の実施形態の詳細を以下の説明文においても
記載する。本発明の他の特徴、目的、及び利点は、その説明文から、また特許請求の範囲
から明らかとなるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１Ａ】予備実施例Ｐ１についての時間に対する色相の変化のグラフである。
【図１Ｂ】予備実施例Ｐ１についての時間に対する相対湿度（パーセント）のグラフであ
る。
【図２】実施例Ｐ１、１、２、及び３の組成物を用いて調製した様々なインジケータテー
プ（実施例４、５、６、及び７）についての相対湿度（パーセント）に対する色相の変化
のグラフである。
【図３】実施例Ｐ１、１、８、及び９の組成物を用いて調製した様々なインジケータテー
プ（実施例４、５、１０、及び１１）についての相対湿度（パーセント）に対する色相の
変化のグラフである。
【図４】実施例Ｐ１、１、３、及び８の組成物を用いて調製した様々なインジケータテー
プを有するインジケータカード（実施例１３）についての相対湿度（パーセント）に対す
る色相の変化のグラフである。
【００１１】
［詳細な説明］
　別途記載のない限り、本明細書及び特許請求の範囲で使用される形状寸法、量、及び物
理的特性を表わす全ての数字は、全ての場合において用語「約」により修飾されていると
理解されるべきである。したがって、特に記載のない限り、上記の明細書及び添付の特許
請求の範囲に記載される数値パラメータは、当業者が本明細書に開示される教示を用いて
得ようとする所望の特性に応じて異なり得る近似値である。終点による数の範囲の使用は
、その範囲内（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、及び
５を含む）の全ての数及びその範囲内の任意の範囲を含む。
【００１２】
　本明細書において使用するとき、
　「ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体」とは、遷移金属に錯化されている２つのグリ
オキシム部分を有する錯体を指し、本明細書に更に記載する通り、グリオキシム部分は、
オルト位が水素に置換されているアルキル又は他の基を有してよい。
【００１３】
　「グリオキシム」とは、置換又は非置換オルトケトンの近接するジオキシムを指す。
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【００１４】
　「色相」とは、０～３６０の値（中間の全ての数を含む）に及び、刺激を、赤色、緑色
、及び青色と記載される刺激と同様の又は異なるものとして記載することができ、且つ本
明細書で更に記載される既知の数学的技術を使用して計算することができる程度を指す。
【００１５】
　「湿度」及び「湿気」は、互換的に用いられる。
【００１６】
　「可視分光反射色強度変化」は、２つの色の状態の間で観察される差を指し、幾つかの
実施形態では、色相の差として表され得る。
【００１７】
　「可視分光反射」とは、典型的に電磁スペクトルの近ＵＶ可視領域、即ち約３５０ｎｍ
～約８３０ｎｍにある反射の測定値を指し；特定の組成物の実際の反射スペクトルは、溶
媒、溶媒和、薄い表面コーティングの干渉、及び温度等の他の環境パラメータにより影響
を受け得ることが理解される。
【００１８】
　「光学スペクトル」とは、物体からの及び／又は物体を通る近可視及び可視波長におけ
る、反射及び／又は透過した電磁放射のスペクトルを指す。場合によっては、光学スペク
トルの変化は、可視色の変化である。
【００１９】
　「遷移金属」は、２１～３０、３９～４８、７２～８０、及び１０４～１１２の原子数
を有する任意の元素を指す。例示的な遷移金属としては、ジルコニウム、チタン、ロジウ
ム、イリジウム、白金、パラジウム、金、ニッケル、銅、及びこれらの組み合わせが挙げ
られる。
【００２０】
　特に規定のない限り、本明細書で使用するとき、全ての相対湿度値及び臨界相対湿度値
は、それぞれ、室温（２２℃～２８℃）で測定したときの相対湿度及び臨界相対湿度を指
す。
【００２１】
　現在市販されている湿度インジケータは、塩化コバルト（ＩＩ）等の無機塩に依拠して
、様々なレベルの相対湿度に曝露した際の色の強度変化によって視覚的表示を提供してい
る。近年、塩化コバルト（ＩＩ）は、環境への懸念により規制当局の監視下にある。湿度
表示のためにコバルト塩を使用することの別の問題点は、色の強度変化（例えば、塩化コ
バルト（ＩＩ）の場合、青からピンク）を確認すること、したがって、湿度曝露のレベル
を決定することが困難である場合がある点である。更に、無機塩を含む幾つかの組成物は
、その塩が、時に系から輸送されることがあるので、液体水接触に対して不安定であり得
る。
【００２２】
　幾つかの比色分析の湿気インジケータは、インジケータが色を変化させる適用可能な範
囲の相対湿度のレベルをシフトさせるために、無機吸湿性塩にごく近接して配置されるこ
とがある。しかし、吸湿性塩の使用は、典型的に、色の変化する点を相対湿度値７０％未
満等のより低い相対湿度値にシフトさせる。依然として、相対湿度６０％超、更には７０
％超の相対湿度値等、より高い相対湿度値に色の変化する点を有する、比色分析の湿気イ
ンジケータが必要とされている。
【００２３】
　固体金属酸化物支持体と、その支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属
錯体とを含む組成物は、塩化コバルト（ＩＩ）、及び比色分析の湿気又は湿度測定用の他
の無機塩に基づく湿気インジケータの有用な代替品であり得る。組成物に応じて、固体金
属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体に基づく湿度センサ
は、センサが曝露される雰囲気の湿度のレベルを定量的に決定することができるように構
築し得る。また、このような湿度センサは、可逆的又は不可逆的湿度表示を提供するよう
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に構築してもよい。しかし、固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）
－遷移金属錯体に基づく多くの湿気インジケータは、約６０％の相対湿度で急激な色の変
化を示す。固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体に
基づく湿気インジケータの用途を拡大するために、急激な色の変化が生じる相対湿度は、
広範囲の相対湿度にわたって調整可能でなければならない。
【００２４】
　シラン修飾固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体
に基づく組成物及びセンサが本明細書で提供される。組成物及びセンサは、２５℃で５０
％～９０％の範囲の相対湿度等、広範囲の相対湿度条件にわたって湿気の定性的及び／又
は定量的検出を提供することができる。また、様々なシランを用いて金属酸化物支持体を
修飾することによって、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体に基づく湿気インジケータ
の比色応答を調整する方法が本明細書で提供される。
【００２５】
　固体金属酸化物支持体を含む組成物が提供される。固体金属酸化物支持体は、比較的無
色（例えば、透明、白色等）であり得、発色団種に吸着又は結合することができる。幾つ
かの実施形態では、提供される固体金属酸化物支持体は、ケイ素、アルミニウム、ジルコ
ニウム、チタンの酸化物、又はこれらの組み合わせを含む。好適な金属酸化物の非限定的
な例としては、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化スズ、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化
ジルコニウム、ランタニド（「希土類」）酸化物、及びこれらの混合物が挙げられる。ま
た、金属酸化物支持体としては、ＭａｃＫｅｎｚｉｅ　ｅｔ　ａｌ．，Ｍａｔｅｒｉａｌ
ｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，６３，２３０～２３２（２００９）に記載されているもの等、脱ヒ
ドロキシル化粘土等の反応性固体アルミノシリケート源とアルカリケイ酸塩溶液との反応
によって形成される無機ポリマー（ジオポリマー）を挙げることができる。幾つかの実施
形態では、提供される固体金属酸化物支持体としては、アルミナ若しくはシリカゲル、ビ
ーズ、又は固体支持体を挙げることができる。他の例示的な金属酸化物支持体としては、
酸化ジルコニウムペレット及び酸化チタン（ＩＶ）ペレットが挙げられる。幾つかの実施
形態では、固体金属酸化物支持体は、ビーズ、ペレット、球体、顆粒、押出品、錠剤、ナ
ノ粒子、繊維、ロッド、ニードル、織布、又は不織布を含んでよい。幾つかの実施形態で
は、固体金属酸化物支持体は、コーティング及び自立フィルム等、フィルムの形態であっ
てもよい。
【００２６】
　シラン修飾固体金属酸化物支持体を含む組成物が本明細書に提供される。ヒドロキシル
又は加水分解性基を有するシリル含有化合物は、金属酸化物の表面ヒドロキシル基と反応
し、シリル含有化合物上のヒドロキシル又は加水分解性基を置換して、共有－Ｓｉ－Ｏ－
Ｍ－結合（Ｍは、金属又はＳｉである）を形成することができる。このシリル化を通して
、金属酸化物の表面は、シリル含有基によって覆われ得る。修飾金属酸化物表面の特性は
、シリル含有基の特徴を少なくとも部分的に反映する。
【００２７】
　固体金属酸化物支持体のシラン修飾は、様々な公知の方法で達成することができる。幾
つかの実施形態では、固体金属酸化物支持体は、シリル含有化合物と接触して、シラン修
飾固体金属酸化物支持体を形成することができる。幾つかの実施形態では、金属酸化物支
持体の表面ヒドロキシル基の約５０％以下が、シリル含有化合物に結合している。幾つか
の実施形態では、金属酸化物支持体の表面ヒドロキシル基の４０％、３０％、２０％、又
は１０％以下が、シリル含有化合物に結合している。
【００２８】
　幾つかの実施形態では、固体金属酸化物支持体を、シリル含有化合物及び酸を含む修飾
組成物と混合する又は接触させる。シリル含有化合物は、一般的に、修飾組成物の総重量
に基づいて、約０．０１重量％～約１０重量％（例えば、０．１重量％～１０重量％、０
．５重量％～５重量％、又は１重量％～３重量％）の範囲の量で修飾組成物中に存在する
。酸は、有機酸又は無機酸であってよい。例示的な有機酸としては、酢酸、クエン酸、及
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びギ酸が挙げられる。例示的は無機酸としては、硫酸、塩酸、及びリン酸が挙げられる。
酸は、一般的に、修飾組成物の総重量に基づいて、約０．００５～１０重量％（例えば、
０．０１～１０重量％、又は０．０５～５重量％）の量で修飾組成物中に含まれる。幾つ
かの実施形態では、修飾組成物は、更に水を含む。幾つかの実施形態では、水の量は、修
飾組成物の総重量に基づいて、０．１重量％～９９．９重量％（例えば、０．５重量％～
９５重量％、０．５重量％～９０重量％等）である。
【００２９】
　幾つかの実施形態では、固体金属酸化物支持体を、シリル含有化合物及び溶媒を含む修
飾組成物と混合する又は接触させる。シリル含有化合物は、一般的に、修飾組成物の約０
．１重量％～約１０重量％（例えば、０．０５重量％～５重量％又は１重量％～３重量％
）の範囲の量で修飾組成物中に存在する。一般に、溶媒は、有機溶媒である。例示的な溶
媒としては、トルエン、アルコール（例えば、エタノール、イソプロパノール等）、テト
ラヒドロフラン、及び炭化水素溶媒（例えば、ヘキサン等）が挙げられる。溶媒は、一般
的に、修飾組成物の総重量に基づいて、約０．５重量％～９９．９重量％（例えば、１重
量％～９９．５重量％、９０重量％～９９重量％等）の量で修飾組成物中に含まれる。
【００３０】
　幾つかの実施形態では、固体金属酸化物支持体及びシリル含有化合物は、高温のオーブ
ン内で反応させてよい。オーブンの温度は、５０℃～１５０℃（例えば、５０℃～９０℃
、１００℃～１３０℃、１１０℃～１２０℃等）の範囲であってよい。オーブンの反応時
間は、１０時間～２０時間（例えば、１２時間～１８時間又は１４時間～１６時間）の範
囲であってよい。幾つかの実施形態では、固体金属酸化物支持体及びシリル含有化合物は
、蒸着を通して反応し得る。
【００３１】
　様々なシリル含有化合物を用いて、固体金属酸化物支持体を修飾することができる。幾
つかの実施形態では、シリル含有化合物は、下記式（Ｉ）：
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　（Ｉ）
（式中、Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリー
ル、アラルキル、又はアルカリール基であり、各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加
水分解性基であり、各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、ｘは、０、１、又は２
に等しい整数である）で表される化合物である。幾つかの実施形態では、シリル含有化合
物は、下記式（ＩＩ）：
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
（式中、Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、各Ｒ２は、
独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基
であり、ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である。
【００３２】
　幾つかの実施形態では、加水分解性基としては、アルコキシ、アリールオキシ、アシル
オキシ、ハロ、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＮＨ－Ｓｉ（Ｒ５）３（式中、Ｒ５は、アルキル
である）を挙げることができ、非加水分解性基としては、アルキル、アリール、アラルキ
ル、又はアルカリールを挙げることができる。幾つかの実施形態では、非加水分解性基は
、アルキル、アリール、アラルキル又はアルカリールである。
【００３３】
　「加水分解性基」は、大気圧条件下でｐＨ　１～１０を有する水と反応し得るシリル基
においてケイ素原子に結合している１つ以上の基を指す。加水分解性基は、多くの場合、
それが反応したとき、ヒドロキシル基に変換される。ヒドロキシル基は、金属酸化物支持
体の表面上におけるヒドロキシル基との反応等、更に反応することが多い。例示的な加水
分解性基としては、アルコキシ、アシルオキシ、ハロ、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＮＨ－Ｓ
ｉ（Ｒ５）３（式中、Ｒ５は、アルキルである）が挙げられるが、これらに限定されない
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【００３４】
　「非加水分解性基」は、大気圧条件下でｐＨ　１～１０を有する水と反応し得るシリル
基においてケイ素原子に結合している１つ以上の基を指す。これら基は、典型的に、金属
酸化物支持体の表面上におけるヒドロキシル基との反応等の反応を受けない。例示的な非
加水分解性基としては、アルキル、アリール、アラルキル、及びアルカリールが挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００３５】
　「アルキル」とは、アルカンのラジカルである一価の基を指す。アルキル基は、１～４
０個の炭素原子を有し得る。アルキル基は、直鎖状、分枝状、環状、又はこれらの組み合
わせであってよい。アルキルが直鎖状であるとき、それは、１～４０個の炭素原子、１～
３０個の炭素原子、１～２０個の炭素原子、又は１～１０個の炭素原子を有し得る。アル
キルが分枝状又は環状であるとき、それは、３～４０個の炭素原子、３～３０個の炭素原
子、３～２０個の炭素原子、又は３～１０個の炭素原子を有し得る。
【００３６】
　「アルキレン」とは、アルカンのラジカルである二価の基を指す。アルキレン基は、１
～４０個の炭素原子を有し得る。アルキレン基は、直鎖状、分枝状、環状、又はこれらの
組み合わせであってよい。アルキレンが直鎖状であるとき、それは、１～４０個の炭素原
子、１～３０個の炭素原子、１～２０個の炭素原子、又は１～１０個の炭素原子を有し得
る。アルキレンが分枝状又は環状であるとき、それは、３～４０個の炭素原子、３～３０
個の炭素原子、３～２０個の炭素原子、又は３～１０個の炭素原子を有し得る。
【００３７】
　「アリール」とは、芳香族炭素環式化合物のラジカルである一価の基を指す。アリール
基は、少なくとも１つの芳香族炭素環を有し、芳香族炭素環に連結又は縮合している１～
５個の任意の環を有し得る。更なる環は、芳香族、脂肪族、又はこれらの組み合わせであ
ってよい。アリール基は、通常、５～２０個の炭素原子を有する。幾つかの実施形態では
、アリール基は、フェニルである。
【００３８】
　「アリーレン」とは、芳香族炭素環式化合物のラジカルである二価の基を指す。アリー
レン基は、少なくとも１つの芳香族炭素環を有し、芳香族炭素環に連結又は縮合している
１～５個の任意の環を有し得る。更なる環は、芳香族、脂肪族、又はこれらの組み合わせ
であってよい。アリール基は、通常、５～２０個の炭素原子を有する。幾つかの実施形態
では、アリーレンは、フェニレンである。
【００３９】
　「アルコキシ」とは、式：－ＯＲ（式中、Ｒは、上に定義したアルキルである）の一価
の基を指す。幾つかの実施形態では、アルコキシは、メトキシ、エトキシ、又はプロポキ
シである。
【００４０】
　「フルオロアルキル」とは、少なくとも１つの水素原子がフルオロで置換されたアルキ
ルを指す。
【００４１】
　「アリールオキシ」は、式：－ＯＡｒ（式中、Ａｒはアリール基である）の一価の基を
指す。
【００４２】
　「アシルオキシ」とは、式：－Ｏ（ＣＯ）Ｒａ（式中、Ｒａは、アルキル、アリール、
アラルキル又はアルカリールである）の一価の基を指す。幾つかの実施形態では、アシル
オキシは、－Ｏ（ＣＯ）ＣＨ３（アセトキシ）である。
【００４３】
　「ハロ」とは、ハロゲン原子のラジカルである一価の基を指す。ハロは、フルオロ、ク
ロロ、ブロモ、又はヨードであってよい。幾つかの実施形態では、ハロは、クロロである
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【００４４】
　「アラルキル」とは、少なくとも１つのアリール基で置換されているアルキル基を指す
。アラルキル基は、６～４０個の炭素原子を含有する。アラルキル基は、多くの場合、１
～２０個の炭素原子を有するアルキル基と、５～２０個の炭素原子を有するアリール基と
を含有する。
【００４５】
　「アルカリール」とは、少なくとも１つのアルキル基で置換されているアリール基を指
す。アラルキル基は、６～４０個の炭素原子を含有する。アラルキル基は、多くの場合、
５～２０個の炭素原子を有するアリール基と、１～２０個の炭素原子を有するアルキル基
とを含有する。
【００４６】
　「アミノ」とは、式：－Ｎ（Ｒ６）（式中、Ｒ６は、水素又はアルキルである）の一価
の基を指す。
【００４７】
　特定のシリル含有化合物は、最終湿気表示組成物が急激な色の変化を受けるべき所望の
相対湿度に基づいて選択してよい。シリル含有化合物の特徴（疎水性、親水性等）は、一
般的に、最終湿気表示組成物が著しい色の変化を示す相対湿度に相関する。１つのシリル
含有化合物又は２つ以上のシリル含有化合物の混合物を用いて、固体金属酸化物支持体を
修飾したり、湿気表示組成物の色応答を調整したりすることができる。幾つかの実施形態
では、シリル含有化合物は、疎水性であってよい。例えば、式（Ｉ）の疎水性化合物とし
ては、基Ｒ１に加えて任意の非加水分解性基Ｒ３が疎水性である化合物が挙げられる。別
の例として、式（ＩＩ）の疎水性化合物としては、基Ｒ４に加えて任意の非加水分解性基
Ｒ３が疎水性である化合物が挙げられる。
【００４８】
　固体金属酸化物支持体に結合し得る例示的なシリル含有化合物としては、アセトキシト
リメチルシラン、ｔ－ブチルジメチルクロロシラン、シクロへキシルメチルジクロロシラ
ン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、１，３－ジ－ｎ－ブチルテトラメチルシラ
ザン、ジエトキシジメチルシラン、（ジエチルアミノ）トリメチルシラン、（ジメチルア
ミノ）トリメチルシラン、ジイソプロピルジクロロシラン、ジイソプロピルジメトキシシ
ラン、ジメチルジクロロシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン
、ジフェニルジクロロシラン、ジフェニルジエトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラ
ン、ジフェニルメチルジクロロシラン、ドデシルトリクロロシラン、エチルトリアセトキ
シシラン、エチルトリクロロシラン、エチルトリメトキシシラン、ヘキサデシルトリメト
キシシラン、ヘキサンエチルジシラザン、ヘキシルトリメトキシシラン、イソブチルトリ
メトキシシラン、イソオクチルトリエトキシシラン、イソオクチルトリメトキシシラン、
イソブチルトリエトキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、メチルトリクロロシラン
、メチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ｎ－オクタデシルジメチルク
ロロシラン、ｎ－オクタデシルトリクロロシラン、ｎ－オクタデシルトリメトキシシラン
、ｎ－オクチルトリクロロシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、ｎ－オクチルトリ
メトキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン、フェニルジメチルクロロシラン、フェ
ニルメチルジメトキシシラン、フェニルトリクロロシラン、フェニルジメチルクロロシラ
ン、フェニルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリクロ
ロシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、トリメ
チルクロロシラン、トリメチルエトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、１Ｈ，１Ｈ
，２Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロオクチルジメチルクロロシラン、（３－アミノプロピル）ト
リエトキシシラン、ビス（トリエトキシシリル）エタン、及び１（トリエトキシシリル）
－２－（ジエトキシメチルシリル）－エタンが挙げられるが、これらに限定されない。
【００４９】
　シラン修飾固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体
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属錯体と固体金属酸化物支持体との間に引力相互作用が存在することを意味する。引力相
互作用としては、共有結合、イオン結合、配位結合、金属結合、水素結合、ファンデルワ
ールス力、静電気力、化学吸着、物理吸着、又はビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を
固体金属酸化物支持体に引きつける他の任意の相互作用を挙げることができる。例えば、
水不溶性であるか又はわずかに水溶性であるビス（グリオキシム）－遷移金属錯体が固体
支持体に結合しているとき、それは、典型的に、水による順次又は持続的にすすぐことに
よって除去されない。幾つかの実施形態では、引力相互作用としては、水素結合が挙げら
れる。
【００５０】
　ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体は、遷移金属と錯体を形成する２つのグリオキシ
ム部分を含む。ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体は、一般的に、下記式（ＩＩＩ）：
【化１】

（式中、
　Ｍは、遷移金属であり、
　Ｒは、独立して、エチル及びメチル等のアルキル、フェニル等のアリール、チオフェニ
ル等のチオアリール、並びにピペリジン及びモルホリン等の複素環基を含む群から選択さ
れる）で表される構造を有する。
【００５１】
　一般的なグリオキシム部分としては、例えば、ジメチルグリオキシム及びジエチルグリ
オキシム等のジアルキルグリオキシムが挙げられる。提供される組成物においても有用で
あり得る一般的なグリオキシムとしては、ジフェニルグリオキシム及びビス（チオフェニ
ル）グリオキシムが挙げられる。更に、モルホリン及びピペリジンをアンチ－クロログリ
オキシムと反応させて、モルホリングリオキシム及びピペリジングリオキシムを得た。遷
移金属イオンは、グリオキシム種のへテロ原子（例えば、窒素及び酸素）と錯化するので
、２つのグリオキシム部分の遷移金属イオンと錯化する能力に干渉しない場合、グリオキ
シム分子上の他の置換基が有用な組成物であり得ることが想到される。錯化すると、ビス
（グリオキシム）－遷移金属錯体は、典型的に、平面正方形構造を有する。幾つかの実施
形態では、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体は、ジメチルグリオキシム等のグリオキ
シム部分と平面正方形配位の錯体を形成することが当業者に周知である、ロジウム、イリ
ジウム、白金、パラジウム、金、ニッケル又は銅のイオンを含むことができる。湿気表示
メディアで使用するための例示的なビス（グリオキシム）－遷移金属錯体は、ニッケルジ
メチルグリオキシムである。例示的なニッケルビス（ジメチルグリオキシム）錯体である
ビス－（ジメチルグリオキシマト）ニッケル（ＩＩ）の構造は、以下の式（ＩＶ）に示さ
れる：



(11) JP 6329166 B2 2018.5.23

10

20

30

40

50

【化２】

【００５２】
　本明細書に記載する組成物の色は、ヒトの目によって、又は分光計若しくは比色計等の
測定装置を用いて、目視観測してよい。比色分析の湿気表示センサが曝露される湿気の量
は、例えば、反射により分光的に測定することができる。提供される比色分析の湿気表示
組成物は固体であるので、色の変化は、その固体の表面で光を反射させ、表面によって吸
着される波長の強度損失を測定することにより測定することができる。幾つかの実施形態
では、所定の波長における吸光度は、反射分光法用に構成された光学分光システムを用い
て測定することができる。この測定に好適な例示的な光学分光システムは、Ｏｃｅａｎ　
Ｏｐｔｉｃｓ（Ｄｕｎｅｄｉｎ，ＦＬ）から入手可能なモデルＪａｚ－ＥＬ３５０である
。典型的に、反射強度を測定するときの参照スペクトルとして、白い紙片又は白い粉末か
らのスペクトルを使用することができる。
【００５３】
　幾つかの実施形態では、４６０ｎｍ～５６０ｎｍの波長範囲の可視分光反射強度及び色
を色相として表すことができる。色相は、組成物を配置する環境内の湿気のレベルに定量
的に関連し得、本明細書に更に記載する公知の数学的技術を使用して、測定された反射ス
ペクトルを色相に変換することによって決定してもよい。幾つかの実施形態では、湿気表
示組成物の色、色相、反射スペクトル、又は透過スペクトルは、湿気表示組成物を配置す
る環境内の湿気のレベル（湿度又は相対湿度）に定量的に関連する。定量的とは、４６０
ｎｍ～５６０ｎｍの波長範囲での反射強度、及び色で表される色相番号が、湿度の量又は
相対湿度に対して１対１の相関関係を有することを意味する。湿気表示組成物を配置する
環境は、例えば、湿気表示組成物と接触している面積、体積、及び／又は雰囲気を含む、
湿気表示組成物の周囲の面積又は体積であり得る。幾つかの実施形態では、湿気表示組成
物の色、色相、反射スペクトル、又は透過スペクトルは、環境中の湿気のレベル（湿度又
は相対湿度）に直接関連する。直接関連するとは、その特性が、湿気表示組成物を配置す
る環境内の湿気のレベルに関する情報を与えることを意味する。この情報はおおよそのも
のであってもよく、又は湿気表示組成物を配置する環境内の湿気のレベルに定量的に関連
してもよい。色を目視観測して湿気のレベルを決定する幾つかの実施形態では、湿気表示
組成物は、様々な湿気条件で異なる色の変化を示す。例えば、湿気表示組成物は、２５℃
で、３０％の相対湿度では緑色に見え、７０％の相対湿度ではピンク色に見える等、２つ
の異なるレベルの相対湿度で２つの異なる色を示し得る。
【００５４】
　組成物は、密閉空間又は体積、及び密閉されていない空間又は体積の両方を含む、任意
の環境又は空間で湿気表示組成物として使用することができる。例示的な環境としては、
密閉容器、包装、部屋等が挙げられる。幾つかの実施形態では、環境内の温度及び圧力条
件は均一である。幾つかの実施形態では、環境内の温度及び圧力条件は均一ではない。
【００５５】
　幾つかの実施形態では、本明細書に記載する組成物は、非シラン処理固体金属酸化物支
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持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体に基づく湿気表示組成物と比べ
て、広い相対湿度応答範囲を示すことができる。幾つかの実施形態では、本明細書に記載
するｇ組成物は、２５℃で相対湿度約５０％～約９０％の範囲の相対湿度において、色、
色相、反射スペクトル、又は透過スペクトルを定量的に変化させる。幾つかの実施形態で
は、組成物は、２５℃で相対湿度約６０％～約８０％の範囲の相対湿度において、色、反
射スペクトル、又は透過スペクトルを定量的に変化させる。幾つかの実施形態では、組成
物は、２５℃で約５０％、６０％、７０％、８０％、及び９０％の相対湿度において、色
、反射スペクトル、又は透過スペクトルを定量的に変化させる。
【００５６】
　幾つかの実施形態では、比色分析の湿気表示組成物は、不可逆的であってよい。不可逆
的とは、組成物を１セットの湿度条件に曝露したとき、特定の光学スペクトル（又は色相
、又は色）に関連した元の値を有することを意味する。湿度条件のセットが変化したとき
、組成物は、色を変化させて、特定の光学スペクトル（又は色相、又は色）に関連した異
なる第２の値をもたらす。また、組成物が湿度条件の初期のセットに戻ったとき、光学ス
ペクトル（又は色相、又は色）は、元の光学スペクトル（又は色相、又は色）には戻らな
い。
【００５７】
　幾つかの実施形態では、比色分析の湿気表示組成物は、可逆的であってよい。可逆的と
は、組成物を１セットの湿度条件に曝露したとき、特定の光学スペクトル（又は色相、又
は色）に関連した元の値を有することを意味する。湿度条件のセットが変化したとき、組
成物は、色を変化させて、特定の光学スペクトル（又は色相、又は色）に関連した異なる
第２の値をもたらし、最終的に、組成物が湿度条件の初期のセットに戻ったとき、組成物
は再び変化し、特定の光学スペクトル（又は色相、又は色）に関連した第３の値をもたら
す。得られた第３の値は、ほぼ元の値に戻る。幾つかの実施形態では、湿気表示組成物は
、完全な可逆性を示す。このような可逆的湿気表示組成物は、湿度条件の初期のセットに
再び曝露されたとき、特定の光学スペクトル（又は色相、又は色）の元の値に実質的に戻
る。したがって、完全に可逆的な湿気表示組成物については、特定の光学スペクトル（又
は色相、又は色）の第３の値は、特定の光学スペクトル（又は色相、又は色）の元の値と
実質的に等しい。他の実施形態では、湿気表示組成物は、部分的可逆性を示し、即ち、組
成物が湿度条件の初期のセットに戻ったとき、得られる特定の光学スペクトル（又は色相
、又は色）の第３の値は、第２の値よりも元の値に近い。例えば、固体金属酸化物支持体
が、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、又はこれらの組み合わせであり、ビス（グリオキシ
ム）－遷移金属錯体が、ニッケル及び２つのジメチルグリオキシム部分を含む（式（ＩＩ
）に示す錯体）ときに、可逆的な湿気表示組成物を形成することができる。
【００５８】
　幾つかの実施形態では、色の変化は、ヒトの目で容易に検出可能である。これら実施形
態では、ヒトの目は、色（又は色相）の元の値と第２の値との間の差、並びに色（又は色
相）の第２の値と第３の値との間の差を検出することができる。したがって、幾つかの実
施形態では、元の色相番号と第２の色相番号との間の差、又は第２の色相番号と第３の色
相番号との間の差が、少なくとも１５、幾つかの実施形態では、少なくとも３０、幾つか
の実施形態では、少なくとも６０である。色相番号０～６０、又は色相番号３００～３６
０等の幾つかの色の範囲においては、より小さな色相差をヒトの眼で検出可能である。色
相番号６０～３００等の他の色の範囲においては、より大きな色相番号の差のみがヒトの
眼で検出可能であり得る。色（又は色相）の元の値と第３の値との差は、もし存在する場
合、必ずしもヒトの目によって検出可能ではない。
【００５９】
　上で識別された組成物を使用して、比色分析の湿気表示センサを構築することができる
。湿気表示組成物は、他のメディア及び／又は格納デバイスと組み合わせて、マルチメデ
ィア構成体にしてもよい。例示的なマルチメディア構成体としては、緩く詰め込まれたイ
ンジケータ構成体（例えば、バイアル瓶に収容されている、管に詰め込まれている、又は
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可撓性布地に包まれている粒子又は繊維）、緩い、詰め込まれていないインジケータ構成
体（例えば、粒子装填ウェブ等、繊維ウェブ中において物理的に絡み合った湿気表示メデ
ィア）、多層構成体（例えば、様々な程度の流体透過性を有し得る追加の材料層の上若し
くはその層間のインジケータフィルム、又は格納層の間に挟まれているインジケータ粒子
若しくは繊維）、又は部分的に埋め込まれている若しくは封入されている構成体（例えば
、接着剤でコーティングされたフィルム又は繊維等、部分的にポリマーに埋め込まれてい
る粒子又は繊維；連結バルク形状、フィルム、又は繊維等の複合体）を挙げることができ
る。また、幾つかの実施形態では、湿気表示メディア粒子又は繊維が、多孔質マトリクス
に含有されていてもよい。幾つかの実施形態では、湿気表示組成物は、溶媒中に分散又は
溶解していてもよい。
【００６０】
　幾つかの実施形態では、湿気表示組成物は、二次支持体に取り付けられ得る、その上に
配置され得る、それに物理的に絡み得る、及び／又は埋め込まれ得る。二次支持体は、一
次元（例えば、繊維）、二次元（例えば、紙、ガラス、又はポリマーフィルム等の平面基
質）、及び三次元（例えば、繊維網目構造、スポンジ構造）であってもよい。湿気表示組
成物は、二次支持体への混合物の物理的吸着によって、又は接着剤（感圧接着剤等）若し
くは結合ポリマー（ポリビニルアルコール等）を使用して、二次支持体に取り付けること
ができる。幾つかの実施形態では、湿気表示組成物は、当該技術分野で公知の従来の方法
に従って、カード及びテープの形態の湿気表示センサを作製するために、支持体又は担体
材料上に配置され得る。例示的な支持体及び担体材料としては、紙、クラフト紙、ポリエ
チレン、ポリプロピレン、ポリエステル、又はこれら材料のいずれかの複合体から作製さ
れるものが挙げられる。幾つかの実施形態では、配置された湿気表示組成物の反対側の支
持体及び担体材料の面は、フルオロケミカル又はシリコーン等の剥離剤でコーティングさ
れ得る。例示的なテープは、アクリル、ウレタン、及びシリコーンポリマーを含んでもよ
い。幾つかの実施形態では、センサは、湿気表示組成物が周囲環境と流体連通するように
構造化される。
【００６１】
　幾つかの実施形態では、組成物は、２つの二次支持体の間に挿入され得る。このような
場合、二次支持体のうちの１つは、インジケータの色の変化を目視観測することができる
程度に十分、可視的に透明であり得る。二次支持体のうちの少なくとも１つは、湿気表示
組成物への湿気の移動を可能にするべきである。幾つかの実施形態では、両方の二次支持
体が、粒子に対して不浸透性である。
【００６２】
　幾つかの実施形態では、組成物は、キャップを有する透明又は半透明のバイアル瓶又は
容器内に収容され得る。キャップは、任意で、粒子に対して不浸透性であるが、フィルタ
を超える湿気の移動を可能にする、フィルタリング層を含んでよい。
【００６３】
　また、固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体に基
づく湿気インジケータの比色応答を調整する方法も提供する。本方法は、固体金属酸化物
支持体の表面ヒドロキシル基をシリル含有化合物と反応させることによって、表面ヒドロ
キシル基を有する固体金属酸化物支持体の表面を修飾して、修飾固体金属酸化物支持体を
作製する工程と、修飾固体金属酸化物支持体にビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を結
合させて、湿気表示組成物を作製する工程とを含み得る。例示的な固体金属酸化物支持体
、シリル含有化合物、及びビス（グリオキシム）－遷移金属錯体としては、本明細書に記
載するものが挙げられる。固体金属酸化物支持体の表面ヒドロキシル基をシリル含有化合
物と反応させることによって、表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体の表面
を修飾して、修飾固体金属酸化物支持体を作製するための例示的な方法としては、本明細
書に記載するものが挙げられる。
【００６４】
　幾つかの実施形態では、湿気表示組成物は、シラン処理されていないことを除いて同じ
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金属酸化物支持体に結合している同じビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む類似の
湿気表示組成物について急激な色の変化が生じる相対湿度とは異なる相対湿度で、急激な
色の変化を示す。（シラン処理されていないことを除いて同じ金属酸化物支持体に結合し
ている同じビス（グリオキシム）－遷移金属錯体によって示される色又は光学スペクトル
の変化に比べたときの）色又は光学スペクトルの変化のシフトは、用いられるシリル含有
化合物の種類に依存する。一般的に、シリル含有化合物による金属酸化物支持体の修飾に
より、シラン処理されていないことを除いて同じ金属酸化物支持体に結合している同じビ
ス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む類似の湿気表示組成物よりも高い相対湿度で色
又は光学スペクトルの変化を示す組成物が得られる。幾つかの実施形態では、シリル含有
化合物による金属酸化物支持体の修飾は、典型的に、色の変化する点が、６０％超の相対
湿度値等、より高い相対湿度値にシフトする。
【００６５】
　湿気を検出する方法も提供される。本方法は、シラン修飾固体金属酸化物支持体と、そ
の支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属錯体とを含む組成物を提供する
ことと、次いで、組成物を湿性雰囲気に曝露することとを含む。提供する方法は、組成物
を湿性雰囲気に曝露した後に組成物の色を観察する及び／又は組成物の可視分光反射スペ
クトルを測定することを更に含む。
【００６６】
　以下は、本発明の態様に係るビス（グリオキシム）－遷移金属錯体及びそれを用いて作
製される湿気インジケータの例示的な実施形態である。
【００６７】
　実施形態１は、表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体と、前記表面ヒドロ
キシル基とのシラノール結合を通して前記固体金属酸化物支持体に結合しているシリル含
有化合物と、前記固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移金属
錯体とを含む組成物である。
【００６８】
　実施形態２は、前記シリル含有化合物が、下記式（Ｉ）：
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　（Ｉ）
（式中、
　Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリール、ア
ラルキル、又はアルカリールであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である、実施形態１に記
載の組成物である。
【００６９】
　実施形態３は、前記シリル含有化合物が、下記式（ＩＩ）：
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
（式中、
　Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である、実施形態１に記
載の組成物である。
【００７０】
　実施形態４は、前記加水分解性基が、アルコキシ、アリールオキシ、アシルオキシ、ハ
ロ、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＮＨ－Ｓｉ（Ｒ５）３（式中、Ｒ５は、アルキルである）で
ある、実施形態２又は３に記載の組成物である。
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【００７１】
　実施形態５は、前記非加水分解性基が、アルキル、アリール、アラルキル、又はアルカ
リールである、実施形態２～４のいずれか１つに記載の組成物である。
【００７２】
　実施形態６は、前記シリル含有化合物が、ジエトキシジメチルシラン、ヘキサンエチル
ジシラザン、ｎ－オクタデシルトリクロロシラン、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ペルフルオ
ロオクチルジメチルクロロシラン、及び（３－アミノプロピル）トリエトキシシランから
なる群から選択される、実施形態１～５のいずれか１つに記載の組成物である。
【００７３】
　実施形態７は、前記支持体の表面ヒドロキシル基の約５０％以下が、前記シリル含有化
合物に結合している、実施形態１～６のいずれか１つに記載の組成物である。
【００７４】
　実施形態８は、前記固体金属酸化物支持体が、アルミニウム、ケイ素、又はこれらの組
み合わせの酸化物を含む、実施形態１～７のいずれか１つに記載の組成物である。
【００７５】
　実施形態９は、前記固体金属酸化物が、ジルコニウム、チタン、又はこれらの組み合わ
せの酸化物を含む、実施形態１～８のいずれか１つに記載の組成物である。
【００７６】
　実施形態１０は、前記ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体中の前記遷移金属が、ロジ
ウム、イリジウム、白金、パラジウム、金、ニッケル、銅、又はこれらの組み合わせを含
む、実施形態１～９のいずれか１つに記載の組成物である。
【００７７】
　実施形態１１は、前記ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体が、ビス（ジメチルグリオ
キシマト）－ニッケル（ＩＩ）を含む、実施形態１～１０のいずれか１つに記載の組成物
である。
【００７８】
　実施形態１２は、２５℃で相対湿度約５０％～約９０％の範囲の相対湿度にて、光学ス
ペクトルを定量的に変化させる、実施形態１～１１のいずれか１つに記載の組成物である
。
【００７９】
　実施形態１３は、２５℃で相対湿度約６０％～約８０％の範囲の相対湿度にて、光学ス
ペクトルを定量的に変化させる、実施形態１～１２のいずれか１つに記載の組成物である
。
【００８０】
　実施形態１４は、湿気表示組成物を含む、比色分析の相対湿度表示センサであって、前
記湿気表示組成物は、表面ヒドロキシル基を有する固体金属酸化物支持体と、前記表面ヒ
ドロキシル基とのシラノール結合を通して前記固体金属酸化物支持体に結合しているシリ
ル含有化合物と、前記固体金属酸化物支持体に結合しているビス（グリオキシム）－遷移
金属錯体とを含み、前記センサの光学スペクトルが、前記センサを配置する環境内の相対
湿度に従って定量的に変化する、センサである。
【００８１】
　実施形態１５は、前記シリル含有化合物が、下記式（Ｉ）：
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　（Ｉ）
（式中、
　Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリール、ア
ラルキル、又はアルカリール基であり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である、実施形態１４に
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記載のセンサである。
【００８２】
　実施形態１６は、前記シリル含有化合物が、下記式（ＩＩ）：
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
（式中、
　Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である、実施形態１４に
記載のセンサである。
【００８３】
　実施形態１７は、前記加水分解性基が、アルコキシ、アリールオキシ、アシルオキシ、
ハロ、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＮＨ－Ｓｉ（Ｒ５）３（式中、Ｒ５は、アルキルである）
である、実施形態１５又は１６に記載のセンサである。
【００８４】
　実施形態１８は、前記非加水分解性基が、アルキル、アリール、アラルキル、又はアル
カリールである、実施形態１５～１７のいずれか１つに記載のセンサである。
【００８５】
　実施形態１９は、前記支持体の表面ヒドロキシル基の約５０％以下が、前記シリル含有
化合物に結合している、実施形態１４～１８のいずれか１つに記載のセンサである。
【００８６】
　実施形態２０は、前記固体金属酸化物支持体が、アルミニウム、ケイ素、又はこれらの
組み合わせの酸化物を含む、実施形態１４～１９のいずれか１つに記載のセンサである。
【００８７】
　実施形態２１は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体が、ビス（ジメチルグリオキシ
マト）－ニッケル（ＩＩ）を含む、実施形態１４～２０のいずれか１つに記載のセンサで
ある。
【００８８】
　実施形態２２は、２５℃で相対湿度約５０％～約９０％の範囲の相対湿度にて、光学ス
ペクトルを定量的に変化させる、実施形態１４～２１のいずれか１つに記載のセンサであ
る。
【００８９】
　実施形態２３は、２５℃で相対湿度約６０％～約８０％の範囲の相対湿度にて、光学ス
ペクトルを定量的に変化させる、実施形態１４～２２のいずれか１つに記載のセンサであ
る。
【００９０】
　実施形態２４は、前記湿気表示組成物が、支持体上に沈着する、実施形態１４～２３の
いずれか１つに記載のセンサである。
【００９１】
　実施形態２５は、湿気表示組成物の比色応答を調整する方法であって、
　固体金属酸化物支持体の表面ヒドロキシル基をシリル含有化合物と反応させることによ
って、前記表面ヒドロキシル基を有する前記固体金属酸化物支持体の表面を修飾して、修
飾固体金属酸化物支持体を作製することと、
　前記修飾固体金属酸化物支持体にビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を結合させて、
湿気表示組成物を作製することと、を含む、方法である。
【００９２】
　実施形態２６は、前記シリル含有化合物が、下記式（Ｉ）：
　Ｒ１－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　（Ｉ）
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（式中、
　Ｒ１は、アルキル、フルオロアルキル、アミノ基で置換されたアルキル、アリール、ア
ラルキル、又はアルカリール基であり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である、実施形態２５に
記載の方法である。
【００９３】
　実施形態２７は、前記シリル含有化合物が、下記式（ＩＩ）：
　（Ｒ３）ｘ（Ｒ２）３－ｘＳｉ－Ｒ４－Ｓｉ（Ｒ２）３－ｘ（Ｒ３）ｘ

　　　　　　　　　　　　　（ＩＩ）
（式中、
　Ｒ４は、アルキレン、アリーレン、又はこれらの組み合わせであり、
　各Ｒ２は、独立して、ヒドロキシル又は加水分解性基であり、
　各Ｒ３は、独立して、非加水分解性基であり、
　ｘは、０、１、又は２に等しい整数である）で表される化合物である、実施形態２５に
記載の方法である。
【００９４】
　実施形態２８は、前記加水分解性基が、アルコキシ、アリールオキシ、アシルオキシ、
ハロ、－Ｎ（Ｒ５）２、又は－ＮＨ－Ｓｉ（Ｒ５）３（式中、Ｒ５は、アルキルである）
である、実施形態２６又は２７に記載の方法である。
【００９５】
　実施形態２９は、前記非加水分解性基が、アルキル、アリール、アラルキル、又はアル
カリールである、実施形態２６～２８のいずれか１つに記載の方法である。
【００９６】
　実施形態３０は、前記支持体の表面ヒドロキシル基の約５０％以下が、前記シリル含有
化合物に結合している、実施形態２５～２９のいずれか１つに記載の方法である。
【００９７】
　実施形態３１は、前記固体金属酸化物支持体が、アルミニウム、ケイ素、又はこれらの
組み合わせの酸化物を含む、実施形態２５～３０のいずれか１つに記載の方法である。
【００９８】
　実施形態３２は、前記固体金属酸化物支持体が、ジルコニウム、チタン、又はこれらの
組み合わせの酸化物を含む、実施形態２５～３１のいずれか１つに記載の方法である。
【００９９】
　実施形態３３は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体が、ビス（ジメチルグリオキシ
マト）－ニッケル（ＩＩ）を含む、実施形態２５～３２のいずれか１つに記載の方法であ
る。
【０１００】
　実施形態３４は、前記湿気表示組成物が、２５℃で相対湿度約５０％～約９０％の範囲
の相対湿度にて、光学スペクトルを定量的に変化させる、実施形態２５～３３のいずれか
１つに記載の方法である。
【０１０１】
　実施形態３５は、前記湿気表示組成物が、２５℃で相対湿度約６０％～約８０％の範囲
の相対湿度にて、光学スペクトルを定量的に変化させる、実施形態２５～３４のいずれか
１つに記載の方法である。
【０１０２】
　実施形態３６は、シラン修飾固体金属酸化物支持体及び前記支持体に結合しているビス
（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む組成物を提供する工程と、前記組成物を湿性雰囲
気に曝露する工程と、前記湿性雰囲気内の湿気のレベルを決定する工程とを含む、湿気を
検出する方法である。
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【０１０３】
　実施形態３７は、前記湿気のレベルの決定が、前記組成物を湿性雰囲気に曝露した後に
、前記組成物の色を目視観測することを含む、実施形態３６に記載の方法である。
【０１０４】
　実施形態３８は、前記湿気のレベルの決定が、前記組成物を湿性雰囲気に曝露した後に
、前記組成物の可視分光反射スペクトルを測定することを含む、実施形態３６又は３７に
記載の方法である。
【０１０５】
　実施形態３９は、実施形態１～１３のいずれか１つに記載の組成物を含む、比色分析の
湿気表示カードである。
【０１０６】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に本発明を過度に
制限するものと解釈されるべきではない。
【実施例】
【０１０７】
　全ての割合及び比は、特に明記されていない限り重量基準である。
【０１０８】
　組成物は、これら実施例では、遷移金属／（ビス）グリオキシム／固体金属酸化物支持
体（例えば、Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＳｉＯ２マイクロビーズ）として示され
る。金属酸化物支持体をシリル含有基で修飾したとき、組成物が、遷移金属／（ビス）グ
リオキシム／修飾剤－固体金属酸化物支持体（例えば、Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム
／ＤＥＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ）として示されるように、修飾剤が含まれる。
本明細書で使用するとき、「アルミナ球体」は、「アルミナビーズ」と称されることもあ
る。用語「ビーズ」及び「マイクロビーズ」は、互換的に用いられる。
【０１０９】
　これら実施例で使用されるとき、相対湿度のレベルの各変化は、特別の定めのない限り
、１０％ずつ増加する段階変化を示す。
【０１１０】
　試験方法及び準備方法
　湿度制御空気
　試験アセンブリを使用して、加湿空気を加湿し混合チャンバに送達し、そこで、乾燥空
気と混合し、実施例に詳述する％の相対湿度（％ＲＨ）の段階変化に制御された加湿空気
を提供した。制御された湿度空気（％ＲＨ±１％）を試験チャンバに送達し、そこで、湿
気表示組成物を試験した。
【０１１１】
　加熱／冷却サーキュレータ（ＶＷＲ製のモデル１１６０Ｓ）で、３５．５℃又は２９℃
に制御した、５００ｍＬの三つ口水ジャケット付丸底フラスコ内で空気を加湿した。フラ
スコは、約２５０ｍＬの蒸留水を収容していた。乾燥空気を流量計からの管を通してフラ
スコの入口に流し、水を蒸発させた。中間口に温度計を取り付けた。フラスコの出口を、
管によって、混合チャンバとしての役割を果たす三つ口フラスコの入口に接続した。乾燥
空気を混合チャンバに流し、試験のために所望の相対湿度になるまで湿気のある空気と混
合した。次いで、加湿空気を試験チャンバに流した。ガス流量調節器（Ｍａｔｈｅｓｏｎ
（Ｂａｓｋｉｎｇ　Ｒｉｄｇｅ，ＮＪ））を使用して、装置を通る空気の流れの流量を、
約７．５リットル／分で制御した。系全体を通してＴＥＦＬＯＮ（商標）の管を用いた。
湿度及び温度を、湿度計（ｉＴＨＸ－Ｍ湿度計、Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　
Ｉｎｃ．（Ｓｔａｍｆｏｒｄ，ＣＴ））でモニタ及び記録した。測定された温度は、通常
、約２３±０．７℃であった。
【０１１２】
　チャンバを形成するために中心に２．５ｃｍ×７．５ｃｍの切り抜きを有する、２枚の
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ゴムシート（約７．５ｃｍ×１０ｃｍ×０．７ｃｍ）によって分離されている、２枚のガ
ラスプレート（約７．５ｃｍ×１０ｃｍ）を用いて試験チャンバを準備した。チャンバの
一端におけるトップガラスプレート上の０．６ｃｍの開口部を使用して、制御された湿度
空気を試験チャンバに送達し、チャンバの他端における第２の０．６ｃｍの開口部から湿
度計に空気を流した。
【０１１３】
　試験用のインジケータテープの調製
　組成物（例えば、Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＳｉＯ２マイクロビーズ、Ｎｉ２

＋／ジメチルグリオキシム／ＤＥＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ等）を、インジケー
タテープの形態で光電子的測定値について試験した。＃１ワットマン濾紙の１ｃｍ×１ｃ
ｍの正方形片上に約２０ｍｇの湿気表示組成物を置くことによって、テープを調製した。
湿気表示組成物を、透明な接着テープ（Ｓｃｏｔｃｈ（登録商標）Ｐｒｅｍｉｕｍ　Ｔｒ
ａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｆｉｌｍテープ６００　Ｃｌｅａｒ（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ
．Ｐａｕｌ，ＭＮ）））の１ｃｍ×３ｃｍのストリップで覆い、紙の外縁をテープで密閉
して湿気表示組成物を封入し、インジケータテープを形成した。取り扱いを容易にするた
めに、テープの露出している接着部分をプラスチックフィルムで覆った。チャンバに流れ
込む制御された湿度空気が、透過性濾紙を通して湿気表示組成物と接触するように、紙側
がチャンバの内側の方に向き且つテープ側がトップガラスプレートに接触した状態で、ト
ップゴムシート上の開口部を通してインジケータテープを吊るした。
【０１１４】
　湿気表示組成物（ビーズ）の試験
　湿気表示組成物（例えば、Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／Ａｌ２Ｏ３ビーズ、Ｎｉ
２＋／ジメチルグリオキシム／ＨＤＭＳ修飾Ａｌ２Ｏ３ビーズ等）を、透明接着テープを
用いることなく、試験チャンバ内の＃１ワットマン濾紙とトップガラスプレートとの間に
吊るした。１ｃｍ×４ｃｍの紙片に切断し、ビーズを保持するように細工した濾紙を、試
験チャンバのトップゴムシート上の開口部を通して吊るした。チャンバに流れ込む制御さ
れた湿度空気は、透過性濾紙を通して湿気表示組成物に接触していた。
【０１１５】
　光電子的測定方法
　湿気表示組成物の色の変化を分光システムを用いて観察した。反射光学プローブ（モデ
ルＱＲ４００－７－ＵＶ－ＶＩＳ、Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ（Ｄｕｎｅｄｉｎ，ＦＬ）
から入手）の一端を光源（モデルＨＬ－２０００－ＦＨＳＡ、Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ
）に接続し、他端を分光計（Ｊａｚ－ＥＬ３５０、Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ）に接続し
た。プローブを試験チャンバ内の湿気表示組成物の上方に配置して、反射スペクトルを測
定した。白色アルミナマイクロビーズ（ＡＧ（商標）７、１００～２００メッシュマイク
ロビーズ、ＢｉｏＲａｄ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ）由来のスペクトルを反射強度の参
照スペクトルとして測定した。スペクトルの波長範囲は、３４０．５８ｎｍ～１０３１．
１ｎｍであった。各％　ＲＨ試験条件について反射強度（％）対波長のプロットを作成し
た。
【０１１６】
　得られた反射スペクトルを、以下の通り、色、即ち、ＲＧＢ色空間に変換した。測定さ
れた反射スペクトルから、ＣＩＥ　１９３１　２°標準観測者ファンクションに一致する
色を用いて、国際照明委員会（又は「ＣＩＥ」）ＸＹＺ色空間を構築した。ＣＩＥ　ＸＹ
Ｚ色空間を、Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｔｅｌｅｖｉｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｃｏｍｍｉｔｔ
ｅｅ（ＮＴＳＣ）色空間色度座標（ｘＲ＝０．６７，ｙＲ＝０．３３．ｘＧ＝０．２１，
ｙＧ＝０．７１，ｘＢ＝０．１４，ｙＢ＝０．０８）を用いて、ＮＴＳＣ　ＲＧＢ空間に
線形変換した。次いで、色の主要特性の１つである色相をＲＧＢ値から計算した。上に定
義した通り、色相は、刺激が、赤、緑、及び青として説明される刺激と類似しているか又
は異なると記載することができる度合いである。色は、０度～３６０度の色相環内の位置
（色相）と相関させることができる。０度における色は、３６０度における色と等しい。
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色が１０度から３５０度に変化したとき、３５０度は、連続的な色の変化を示すために－
１０度（＝３５０～３６０）として提示される。全ての数学的処理は、カスタマイズされ
たＬＡＢＶＩＥＷプログラム（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（Ａｕｓｔｉ
ｎ，Ｔｅｘａｓ）から入手可能なソフトウェア）により行った。スペクトルから色相への
変換は、既知の色相を有する色印刷紙からスペクトルを測定し、スペクトルから色相を算
出し、スペクトルから得られた色相を色印刷紙の既知の色相と比較することにより確認し
た。スペクトルから得られた色相は、色印刷紙の既知の色相と一致していた。
【０１１７】
　２３℃における制御された湿度のレベル及び対応する反射スペクトルを、１０秒間毎に
同時に取得した。反射スペクトルから得られた色相が特定の値で安定化した、即ち、それ
以上変化しなくなった場合、段階的に次の湿度のレベルを適用した。
【０１１８】
　材料
　・酢酸－ＢＤＨ／ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，
ＰＡ）から入手した氷酢酸の希釈により調製した、酢酸の０．０１Ｍ水溶液を指す。
　・アルミナマイクロビーズ（Ａｌ２Ｏ３マイクロビーズ）－商品名ＡＧ７としてＢｉｏ
Ｒａｄ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ（Ｂｅｒｋｅｌｅｙ，ＣＡ）から市販されている中性
非酸性アルミナマイクロビーズ（１００～２００メッシュ）を指す。
　・アルミナ球体（Ａｌ２Ｏ３球体又は「ｔｏｎｅｒｄｅ　ｋｕｇｅｌｎ」）－直径１．
７８ｍｍ及び表面積２０７ｍ２／ｇであり、Ｓａｓｏｌ　Ｇｅｒｍａｎｙ　ＧｍｂＨから
１．８／２１０球体として市販されているアルミナ球体を指す。
　・ＡＰＴＳ－Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ；（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手した（ア
ミノプロピル）トリエトキシシランを指す。
　・ＫＯＨ水溶液－ＢＤＨ／ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓ
ｔｅｒ，ＰＡ）から入手した水酸化カリウム（ＫＯＨ）を用いて調製した１Ｍ水酸化カリ
ウム溶液を指す。
　・塩基性ジメチルグリオキシム溶液－０．１２ｇのジメチルグリオキシムと、１１．５
６ｇのＫＯＨ水溶液と、２８．３２ｇの脱イオン水とを混合することによって調製した溶
液を指す。
　・ＤＥＤＭＳ－Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手したジエ
トキシジメチルシランを指す。
　・ＤＩ水－脱イオン水を指す。
　・ジメチルグリオキシムは、Ｍａｌｌｉｎｃｋｒｏｄｔ（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ）か
ら入手した。
　・ＨＭＤＳ－Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手したヘキサ
メチルジシラザンを指す。
　・酢酸ニッケル溶液－脱イオン水に溶解している酢酸ニッケルの５重量パーセント（ｗ
ｔ％）溶液を指す。酢酸ニッケル四水和物（Ｎｉ（ＯＡｃ）２・４Ｈ２Ｏ）は、ＥＭ　Ｓ
ｃｉｅｎｃｅ（Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ，ＮＪ）から入手した。ＯＴＳ－Ａｌｆａ　Ａｅｓａ
ｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手したｎ－オクタデシルトリクロロシランを指す
。
　・ＰＦＯＤＭＳ－Ｌａｎｃａｓｔｅｒ（Ｐｅｌｈａｍ，ＮＨ）から入手した１Ｈ，１Ｈ
，２Ｈ，２Ｈ－ペルフルオロオクチルジメチルクロロシランを指す。
　・トルエンは、ＥＭＤ（Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ，ＮＪ）から入手した。
　・シリカマイクロビーズ（ＳｉＯ２マイクロビーズ）－商品名ＳＩＬＩＣＡ　ＧＥＬ　
６０としてＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から市販されている５０
０～６００ｍ２／ｇの表面積を有する１５０～２３０メッシュのシリカマイクロビーズを
指す。
【０１１９】
　予備実施例Ｐ１（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＳｉＯ２マイクロビーズ）
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　シリカマイクロビーズ（３．５７ｇ）をフラスコ内の酢酸ニッケル溶液（１１．０８ｇ
）に添加し、１２分間かき混ぜてニッケルをシリカ基材の表面上に吸着／含浸させた。次
いで、１２５ｍｍのブフナー漏斗内の＃５ワットマン濾紙で混合物を真空濾過し、ＤＩ水
で２回洗浄した。マイクロビーズをバイアル瓶に入れ、塩基性ジメチルグリオキシム溶液
（１７．６ｇ）を添加した。マイクロビーズの色は、白色からピンク色に速やかに変化し
、上清はピンク色であった。固体を、数回ＤＩ水で洗浄及びデカントして、ニッケルジメ
チルグリオキシム残渣を除去した。溶液の表面上に形成されたニッケルジメチルグリオキ
シムの膜を取り除いた。次いで、洗浄及び濾過したマイクロビーズをガラスペトリ皿に移
し、空気中で１１０℃のオーブンにて１～２時間乾燥させた。乾燥したＮｉ２＋／ジメチ
ルグリオキシム／ＳｉＯ２マイクロビーズは、緑－黄色であった。
【０１２０】
　０％から９０％まで１０％ずつＲＨを増加させて、Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／
ＳｉＯ２マイクロビーズについて、上記光電子的測定方法に従って反射スペクトルを測定
した。３０分間色相の変化がそれ以上検出されなくなるまで、各相対湿度のレベルでマイ
クロビーズを保持した。スペクトルから得られたデータを、図１Ａに示す通り色相対時間
（分）のグラフに変換し、図１Ｂに示す通り相対湿度（％）対時間のグラフと相関させた
。
【０１２１】
　実施例１－Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＤＥＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ
　ＤＥＤＭＳ（０．５３ｇ）を酢酸溶液（２５．０７ｇ）に添加して、約２．０７重量％
のＤＥＤＭＳを有するエマルションを形成した。エマルションをボステックスで混合し、
約３分間かき混ぜたところ、無色透明な溶液になった。シリカマイクロビーズ（２．５２
ｇ）を添加し、５分間手で混合し、次いで、ＤＩ水で３回洗浄及びデカントした。ブフナ
ー漏斗にて＃５ワットマン濾紙を通してビーズを真空濾過し、フィルタ上で数回更に洗浄
した後、１１０℃のオーブン内で１０分間ガラスペトリ皿上にて乾燥させた。
【０１２２】
　乾燥したマイクロビーズを室温に冷却し、次いで、５．０８ｇの酢酸ニッケル溶液に１
０分間浸漬した。混合物の粘度は増大したが、手で混合可能であった。次いで、ビーズを
ＤＩ水で３回洗浄及びデカントしてビーズの表面上の過剰な溶液を除去し、ブフナー漏斗
において＃５ワットマン濾紙で真空濾過し、フィルタ上においてＤＩ水で数回洗浄した。
濡れた状態のビーズを大きなガラスジャーに移し、１０．１５ｇの塩基性ジメチルグリオ
キシム溶液を素早く添加し、６０秒間混合した。次いで、ビーズを、ＤＩ水で数回十分に
洗浄及びデカントした。濡れた状態のビーズを空気中で１１０℃にて２時間、ガラスペト
リ皿において乾燥させた。得られた乾燥Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＤＥＤＭＳ修
飾ＳｉＯ２マイクロビーズは、薄黄色であった。
【０１２３】
　実施例２（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＰＦＯＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビー
ズ）
　シリカマイクロビーズ（１．９９５６ｇ）をＰＦＯＤＭＳの１％　ｖ／ｖトルエン溶液
４ｍＬに浸漬し、５分間穏やかに振盪した。次いで、ＰＦＯＤＭＳ修飾マイクロビーズを
トルエン及びＤＩ水ですすぎ、ブフナー漏斗において＃１ワットマン濾紙で濾過した。ビ
ーズを１１０℃のオーブンで３０分間乾燥させ、冷却したマイクロビーズをバイアル瓶に
移した。
【０１２４】
　酢酸ニッケル溶液（１０．１０ｇ）をＰＦＯＤＭＳ修飾シリカマイクロビーズ（～１．
３９ｇ）に添加した。溶液を添加した直後、ビーズは塊になり、溶液の表面に浮かび、速
やかに緑色になった。混合物を手でかき混ぜたところ、ビーズは、バイアル瓶の底に沈降
した。混合物をかき混ぜ、数回ボルテックスで混合し、次いで、１０分間室温で放置し、
次いで、デカントした。マイクロビーズをＤＩ水で３回洗浄及びデカントし、次いで、漏
斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過した。マイクロビーズをフィルタ上で再度洗浄
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を添加した。固体が沈降した後、混合物をデカントし、固体を３回ＤＩ水で洗浄及びデカ
ントして、残渣の大部分を除去した。マイクロビーズが底に沈降した後、紙タオルをバイ
アル瓶に挿入して、マイクロビーズの上方の水に浮かんでいる残りの残渣を除去した。次
いで、マイクロビーズをブフナー漏斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過し、次いで
、フィルタ上においてＤＩ水で十分洗浄した。フィルタ漏斗における洗浄水の表面上の任
意の残渣を表面から取り除いた。明るいピンク色のマイクロビーズをガラスペトリ皿に移
し、空気中で１１０℃にて６０分間乾燥させた。得られた乾燥Ｎｉ２＋／ジメチルグリオ
キシム／ＰＦＯＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズは、緑－黄色であった。
【０１２５】
　実施例３（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＯＴＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ）
　シリカマイクロビーズ（１．９９８３ｇ）をＯＴＳの１％　ｖ／ｖトルエン溶液４ｍＬ
に浸漬し、５分間混合した後、トルエン及びＤＩ水ですすいだ。処理したビーズを漏斗に
おける＃１ワットマン濾紙で濾過し、１１０℃で３０分間乾燥させた。酢酸ニッケル溶液
（５．０９ｇ）をバイアル瓶内の乾燥したＯＴＳ修飾シリカマイクロビーズ（１．５１ｇ
）に添加し、混合物を１０分間室温で混合した。ビーズを３回ＤＩ水で洗浄及びデカント
して、塩基性ジメチルグリオキシム溶液（５．３０ｇ）を直接、速やかに添加する前に、
ビーズの表面上の過剰な溶液を除去した。混合物を６０秒間混合した後、ビーズを数回洗
浄／デカントして、残渣及びピンク色の溶液を除去した。次いで、混合物を＃５ワットマ
ン濾紙で真空濾過した。次いで、ビーズをガラスペトリ皿に移し、空気中で１１０℃にて
６０分間乾燥させた。得られたＮｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＯＴＳ修飾ＳｉＯ２マ
イクロビーズは、緑－黄色であった。
【０１２６】
　比較例１及び実施例４～６（インジケータテープ）
　それぞれ、実施例Ｐ１及び実施例１～３の湿気表示組成物を用いて、上記の通り比較例
１及び実施例４～６のインジケータテープを調製し、試験した。
【０１２７】
　比較例１及び実施例４～６のインジケータテープについて反射スペクトルを測定し、光
電子的測定方法において上記の通り色相に変換した。図２は、様々な相対湿度のレベルに
おける未修飾シリカマイクロビーズ（比較例１）及び修飾シリカマイクロビーズ（実施例
４～６；ＤＥＤＭＳ修飾シリカ、ＯＴＳ修飾シリカ、及びＰＦＯＤＭＳ修飾シリカ）の色
相の変化を示す。未修飾シリカと比べて修飾シリカマイクロビーズでは、著しい色の変化
を示す相対湿度がより高い％ＲＨレベルにシフトした。
【０１２８】
　表１は、反射スペクトルから得られた、ＲＧＢで表す色を示す。表１のデータは、ＤＥ
ＤＭＳ修飾、ＰＦＯＤＭＳ修飾、及びＯＴＳ修飾シリカの著しい色の変化が、それぞれ、
６０～７０％、７０～８０％、及び８０％のＲＨレベルで生じたことを示す。表１は、修
飾シリカの色の変化が、シリカ表面上の疎水性シリル基によって付与される疎水性に起因
して、比較例１の未修飾シリカマイクロビーズ（実施例Ｐ１のビーズ）よりも高い％ＲＨ
レベルにシフトできることを示す。
【０１２９】
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【表１】

【０１３０】
　実施例７（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＡＰＴＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ）
　酢酸溶液（２４．６１ｇ）をガラスバイアル瓶内のＡＰＴＳ（０．７５ｇ）に添加した
ところ、直ぐに曇った溶液が形成された。１～２分間ボルテックスで混合した後、溶液の
曇りが少なくなった。シリカマイクロビーズ（２．５０ｇ）を溶液に添加し、手及びボル
テックスによって５分間混合した。次いで、ビーズを３回４０ｍＬのＤＩ水で洗浄及びデ
カントし、次いで、ブフナー漏斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過した。マイクロ
ビーズをフィルタ上において水で洗浄し、ガラスペトリ皿に移し、空気中で１１０℃のオ
ーブン内にて１０分間乾燥させた。冷却したマイクロビーズをバイアル瓶に回収した。
【０１３１】
　酢酸ニッケル溶液（～１０ｇ）をＡＰＴＳ修飾シリカゲル（～２．８３ｇ）に添加した
。ビーズは速やかに緑色になり、手でかき混ぜた状態でバイアル瓶の底に沈降した。混合
物をかき混ぜ、数回ボルテックスで混合し、次いで、１０分間室温で放置した。ビーズを
３回ＤＩ水で洗浄及びデカントした後、漏斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過し、
次いで、フィルタ上においてＤＩ水で更に洗浄した。次いで、ビーズをバイアル瓶に移し
、１０．７６ｇの塩基性ジメチルグリオキシム溶液を添加した。ビーズは、直ぐに赤色に
変化し、同時に、溶液中に赤色の残渣が形成された。溶液は、濃い色であるようには見え
なかった。マイクロビーズを３回ＤＩ水で洗浄及びデカントして、残渣の大部分を除去し
た。表面における任意の残渣を、マイクロビーズが沈降した後のバイアル瓶に挿入した紙
タオルで除去した。次いで、固体をブフナー漏斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過
し、フィルタ上において更なるＤＩ水で十分洗浄した。浮いている／懸濁している残渣を
、濾過中に洗浄の表面から取り除いた。次いで、ビーズを慎重にガラスペトリ皿に移し、
１１０℃で６０分間乾燥させ、バイアル瓶に回収した。乾燥Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキ
シム／ＡＰＴＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズは、黄－緑色であった。
【０１３２】
　実施例８（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＡＰＴＳ－ＤＥＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイ
クロビーズ）
　０．５０ｇのＤＥＤＭＳと０．７６ｇのＡＰＴＳとを混合することによって、透明な溶
液を調製した。２４．７９ｇの酢酸を添加した直後に、曇った溶液が形成された。溶液は
、３～４分間ボルテックスで混合した後、曇りが少なくなった。４倍の倍率のルーペでみ
たとき、得られた曇った溶液中には、知覚可能なエマルション滴は存在しなかった。シリ
カマイクロビーズ（２．５０ｇ）を溶液に添加し、手及びボルテックスによって５分間混
合した。次いで、マイクロビーズを４０ｍＬのＤＩ水で３回洗浄及びデカントし、次いで
、ブフナー漏斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過し、次いで、フィルタ上において
ＤＩ水で更に洗浄した。次いで、ビーズをガラスペトリ皿に移し、空気中で１１０℃のオ
ーブン内で１０分間乾燥させた。冷却したビーズをバイアル瓶に回収した。
【０１３３】
　約１０ｇの酢酸ニッケル溶液をＤＥＤＭＳ－ＡＰＴＳ修飾シリカマイクロビーズ（～２
．９３ｇ）に添加した。ビーズは、最初に塊になり、溶液の表面に浮かんだ。ボルテック
スで混合した後、塊は壊れ、ビーズは、バラバラのまま、バイアル瓶の底に沈降した。混
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合物をかき混ぜ、数回ボルテックスで混合し、次いで、１０分間室温で沈降させた。次い
で、ビーズを３回ＤＩ水で洗浄及びデカントし、次いで、ブフナー漏斗において＃５ワッ
トマン濾紙で真空濾過し、次いで、フィルタ上においてＤＩ水で更に洗浄した。マイクロ
ビーズを慎重にバイアル瓶に移し、１０．７６ｇの塩基性ジメチルグリオキシム溶液を添
加した。マイクロビーズは、直ぐに赤色に変化し、同時に溶液中で赤色の固体残渣が形成
された。溶液は、濃い色であるようには見えなかった。ビーズを３回ＤＩ水で洗浄及びデ
カントして、残渣の大部分を除去した。溶液中の残りの残渣を、マイクロビーズ上方の水
に挿入した紙タオルで除去した。次いで、洗浄したマイクロビーズをガラスペトリ皿に移
し、１１０℃で６０分間乾燥させ、冷えたらバイアル瓶に回収した。乾燥Ｎｉ２＋／ジメ
チルグリオキシム／ＡＰＴＳ－ＤＥＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズは、黄－緑色であ
った。
【０１３４】
　実施例９～１０（インジケータテープ）
　それぞれ、実施例９及び１０のために、実施例７及び８の湿気表示組成物を用いて上記
の通りインジケータテープを調製した。上記の通り、比較例１並びに実施例４、９、及び
１０のインジケータテープの反射スペクトルを測定し、色相に変換した。図３は、比較例
１並びに実施例４、９、及び１０についてのＲＨの変化に伴う色相値の変化を示す。色相
値の著しい変化が生じるＲＨ値は、湿気表示組成物の著しい色の変化が生じる範囲と対応
していた。ＡＴＰＳ修飾湿気表示組成物（実施例９）についての著しい色の変化が生じる
ＲＨは、未修飾湿気表示組成物（比較例１）よりも低いＲＨ値にシフトした。親水性及び
疎水性シラン（それぞれ、ＡＰＴＳ及びＤＥＤＭＳ）で修飾された湿気表示組成物の組み
合わせから調製したインジケータテープ（実施例１０）は、ＤＥＤＭＳ修飾湿気表示組成
物（実施例４）よりも高い湿度のレベルではそれほど変化を示さなかった。
【０１３５】
　予備実施例Ｐ２（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／Ａｌ２Ｏ３ビーズ）
　アルミナ球体（２０．０８ｇ）をガラスジャー内の酢酸ニッケル溶液（４０．０２ｇ）
に添加した。ジャーを室温で１２時間回転させた。混合物をデカントし、次いで、１２５
ｍｍのブフナー漏斗において＃５ワットマン濾紙で真空濾過した。１００ｍＬのＤＩ水を
紙上のビーズに添加することによって、ビーズを２回洗浄した。次いで、ビーズを大きな
ガラスペトリ皿に移し、１１０℃のオーブン内にて大きなガラスペトリ皿で１５分間乾燥
させた。
【０１３６】
　オーブンから取り出して２０秒間以内に、温かい球体を塩基性ジメチルグリオキシム溶
液（４０．００ｇ）に直接添加した。手で２分間混合した後、混合物を１２５ｍｍのブフ
ナー漏斗において＃５ワットマン濾紙上にデカントした。混合物の残りを濾紙で真空濾過
した。更に１００ｍＬのＤＩ水を２回添加して、紙上のビーズを洗浄した。洗浄水の表面
上の任意の残渣をティッシュで取り除いた。次いで、濃いピンクの均一な色のビーズをガ
ラスペトリ皿に移し、空気中で１１０℃にて９０分間乾燥させた（６０分間乾燥させた後
１回混合した）。乾燥Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／Ａｌ２Ｏ３ビーズ（１８．９０
ｇ）は、黄色～濃黄色であった。
【０１３７】
　実施例１１（Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＨＤＭＳ修飾Ａｌ２Ｏ３ビーズ）
　アルミナビーズ（３．１１ｇ）を空気中で１時間１１０℃のオーブンで乾燥させた。ビ
ーズを小さなポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）ライナーカップに入れ、より小さ
なアルミナカップをそのライナーカップ内の球体上に置いた。ＨＭＤＳ（０．３８ｇ）を
より小さなカップに添加し、ＰＴＦＥの蓋をライナーカップ上に固定した。ＰＴＦＥアセ
ンブリを慎重にステンレススチール製オートクレーブ反応器（モデル４７４９　Ｇｅｎｅ
ｒａｌ　Ｐｕｒｐｏｓｅ　Ａｃｉｄ　Ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ　Ｖｅｓｓｅｌ、容量２３ｍＬ
、Ｐａｒｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）に入れ、それを固定し、１１０℃で保持されたオ
ーブン内に１６時間入れた。次いで、開ける前に数時間、ドラフト内に反応器を放置して
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室温に冷却した。ビーズをガラスペトリ皿に移し、空気中で１１０℃にて５分間加熱した
。
【０１３８】
　ＨＤＭＳ修飾ビーズ（３．２６ｇ）を約１４分間８．１６ｇの酢酸ニッケル溶液に浸漬
した。次いで、ビーズをＤＩ水による洗浄／デカントのサイクルによって十分に洗浄して
、残留ニッケル溶液の大部分を除去した。塩基性ジメチルグリオキシム溶液（５．１０ｇ
）を濡れた状態のビーズに添加し、混合物を６０秒間混合した後、ビーズを数回ＤＩ水で
十分に洗浄し、デカントして、ビーズ及び溶液の表面からピンク／赤色の残渣を除去した
。次いで、洗浄したビーズを空気中で１１０℃にて２．５時間乾燥させた。Ｎｉ２＋／ジ
メチルグリオキシム／ＨＤＭＳ修飾Ａｌ２Ｏ３ビーズは、緑－黄色であった。
【０１３９】
　上記湿気表示組成物の試験に従って実施例Ｐ２及び実施例１１の湿気表示組成物の反射
スペクトルを測定し、色相に変換した。図４は、５０～６０％　ＲＨで生じた未修飾アル
ミナ湿気表示ビーズ（実施例Ｐ２）の著しい色相の変化を示す。Ｎｉ２＋／ジメチルグリ
オキシム／ＨＭＤＳ修飾Ａｌ２Ｏ３ビーズは、７０～８０％　ＲＨにおいて色相値の著し
い変化を示した。
【０１４０】
　実施例１３（湿気表示カード）
　モニタすべき相対湿度に曝露したときに色の変化を示すように選択した湿気表示組成物
を用いて、湿気表示カードを調製した。概念を説明するために、以下の通り湿気表示組成
物を用いて上記の通りインジケータテープを調製した：テープＩ－Ｎｉ２＋／ジメチルグ
リオキシム／ＡＰＴＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ（実施例７）；テープＩＩ－Ｎｉ２＋

／ジメチルグリオキシム／ＳｉＯ２マイクロビーズ（実施例Ｐ１）；テープＩＩＩ－Ｎｉ
２＋／ジメチルグリオキシム／ＤＥＤＭＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ（実施例１）；及
びテープＩＶ－Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／ＯＴＳ修飾ＳｉＯ２マイクロビーズ（
実施例３）。テープが１０％ずつ増大する０％～９０％の同じ％ＲＨレベルに同時に曝露
されるように、試験チャンバ内でテープＩからテープＩＶの順にインジケータテープを互
いに隣接して配置して、アレイを形成した。まず、インジケータテープを０％　ＲＨに３
０分間曝露した。色の変化が生じなかったので、デジタルカメラ（Ｃａｎｏｎ　Ｐｏｗｅ
ｒＳｈｏｔ　ＳＤ９６０　ＩＳ、マクロモード）を用いてデジタル画像を撮影し、％ＲＨ
を次のレベルに増大させた。３０分間、インジケータテープのいずれにも色の変化が生じ
なかった場合、デジタル画像を撮影し、％ＲＨを増大させた。色の変化が生じた場合、３
０分間それ以上変化が観察されなくなるまで、その％ＲＨレベルでインジケータテープを
保持した。曝露期間は、３０分間～６０分間であった。各％ＲＨレベルで撮影したデジタ
ル画像をマージして、様々な％ＲＨにおける色の変化を示すためのアレイの画像を作製し
た。アレイは、表２に示す通り、それぞれ、テープＩ～ＩＶについて５０％、６０％、７
０％、及び８０％　ＲＨの湿度に対する曝露を比色的に示した。
【０１４１】
【表２】

【０１４２】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく、本発明の様々な改変及び変更が当業者に
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は明らかとなるであろう。本発明は、本明細書に記載される例示的な実施形態及び実施例
によって不当に限定されるものではない点、また、こうした実施例及び実施形態はあくま
で例示を目的として示されるにすぎないのであって、本発明の範囲は本明細書において以
下に記載する「特許請求の範囲」によってのみ限定されるものである点は理解すべきであ
る。本開示で引用した全ての参考文献は、参照によってその全てが本明細書に組み込まれ
る。
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