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明 細 書

発明の名称 ：吸湿材料及びその製造方法並びに包装材料

技術分野

[0001 ] 本発明は、吸湿材料及びその製造方法並びに包装材料 に関する。

背景技術

[0002] 食 品や医薬品等の乾燥商品は、包装内の湿度 を低 く保ち内容物 を大気中の

水分か ら保護するため、シ リカゲル等の乾燥剤が入 った小袋等を包装内に同

梱することが一般的に行われている。 この包装の手順は、乾燥商品を袋状包

装材に投入 し、 さらに乾燥剤入 りの小袋 を投入 し、そ して袋状包装材を密封

することにより行われる。乾燥剤入 りの小袋 を投入する工程は、通常自動化

されているが乾燥剤入 りの小袋 を投入すること自体が包装工程 を煩雑 に し、

乾燥商品によっては手作業で乾燥剤入 りの小袋 を投入することがあ り、面倒

である。 さらに、乾燥商品が菓子類等の食品である場合、乾燥剤が食品に同

封されることになるので、乾燥剤が誤 って食品に混入された り、誤飲 された

りする恐れもある。

[0003] そ こで、乾燥剤入 り小袋 に代えて、包装材料 と して利用可能な乾燥剤入 り

フイルムが提案されている。

例えば、特許第 3 9 1 9 5 0 3 号公報 には、モ レキュラーシ一プなどの粉

末状の乾燥剤 を樹脂 に混練 して成形 した乾燥剤混入フィル厶が開示されてい

る。 この乾燥剤混入フイルムの吸湿性能は、混練する乾燥剤の吸湿容量 と乾

燥剤の吸湿速度 によって決定する。 フイルムにおける乾燥剤の含有量は、 フ

イルムと しての物性 を発現 させるため制限され、長期保存を要する用途にお

いて吸湿容量が不足することが問題 となる。 また、乾燥剤の吸湿速度が速す

ぎると、乾燥剤がす ぐに飽和 して しまい、乾燥剤 と して機能を発現 しな くな

ることが問題 となる。

[0004] 特開 2 0 0 9 —2 4 0 9 3 5 号公報 には、吸湿容量を増加 させた包装材料

と して、多孔質シ リカに吸湿剤 を担持 させ、繊維シ一 卜に含有 させる除湿用



シ一 卜が開示されている。特開 2 0 1 - 1 1 0 8 1 8 号公報には、多孔質

シリカからなる吸湿剤と水溶性有機高分子化合物のバインダーを含有する吸

放湿性シ一 卜が開示されている。国際公開第 2 0 0 5 / 7 5 0 6 8 号パ ン フ

レットには、特定の平均細孔径、平均粒子径、比表面積を有する多孔質シリ

力を含有する吸着能付与剤を用いた包材が開示されている。

[0005] 特開 2 0 0 6 _ 4 4 7 7 7 号公報には、吸湿速度を制御する方法として、

熱可塑性樹脂を窒素等の物理的発泡剤により発泡させた板状成形体を用いる

方法が開示されている。国際公開第 2 0 0 5 / 0 5 3 8 2 1 号パ ン フ レ ッ ト

には、ゼォライ 卜を含有 したフイルムにポ リオレフイン等の種々のフイルム

を積層させる方法が開示されている。

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0006] しか しながら、吸湿容量が大きく、かつ透明性が高いことを両立 した材料

は提案されておらず、また、吸湿容量が大きく、かつ透明性が高く、吸湿速

度の調節も可能な材料も提案されるに至っていないのが実情である。

[0007] 本発明は、吸湿容量が大きく、かつ透明性が高く、構成材料によって吸湿

速度の調節が可能な吸湿材料及びその製造方法並びに包装材料を提供するこ

とを課題とする。

課題を解決するための手段

[0008] 課題を解決するための具体的手段は、以下の通りである。

< > 透湿性を有するポ リマ 一層、平均 2 次粒子径が 1 0 m以下である

非晶質シリカと水溶性樹脂と吸湿剤とを含み多孔構造を有する吸湿層、及び

防湿層をこの順に有する吸湿材料。

< 2 > 吸湿層の厚みが 2 0 斗 m〜 5 0 斗 mであり、かつ、吸湿層の空隙率

が4 5 %〜 8 5 %である< 1 > に記載の吸湿材料。

< 3 > 非晶質シリカが、気相法シリカ及び湿式シリカの少なくとも一方で

ある< 1 > 又は< 2 > に記載の吸湿材料。

< 4 > 吸湿層の平均細孔径が4 0 n m以下である< 1 > 〜< 3 > のいずれ



か 1 つに記載の吸湿材料。

[0009] < 5 > 気相法シリカの平均 1 次粒子径が、 1 0 n m以下である< 3 > 又は

< 4 > に記載の吸湿材料。

< 6 > 気相法シリ力の平均 2 次粒子径が、 2 5 n m以下である< 5 > に記

載の吸湿材料。

[001 0] < 7 > 水溶性樹脂は、けん化度が 9 9 % 以下であり、かつ重合度が 3 3 0

0 以上であるポ リビニルアルコールである< 1 > 〜< 6 > のいずれか 1 つに

記載の吸湿材料。

< 8 > 吸湿層は、更に、架橋剤としてホウ酸を含有する< 1 > 〜< 7 > の

いずれか 1 つに記載の吸湿材料。

< 9 > 吸湿剤が、塩化カルシウムである< 1 > 〜< 8 > のいずれか 1 つに

記載の吸湿材料。

< 1 0 > ポ リマ一層の厚みが、 2 0 m 〜 1 0 0 m である< 1 > 〜< 9

> のいずれか 1 つに記載の吸湿材料。

[001 1] < 1 > 防湿層と吸湿層の間に、更に、接着剤層を有する< 1 > 〜< 1 0

> のいずれか 1 つに記載の吸湿材料。

< 1 2 > 接着剤層の接着剤の少なくとも 1 種が、ウレタン樹脂系接着剤で

あり、かつ接着剤層の厚みが、 3 m 〜 1 5 でぁる< 1 1 > に記載の吸

湿材料。

[001 2] < 1 3 > < 1 > 〜< 1 2 > のいずれか 1 つに記載の吸湿材料を有する包装

材料。

< 4 > < 1 > 〜< 1 2 > のいずれか 1 つに記載の 1 つ又は複数の吸湿材

料を含み、

つの吸湿材料 A のポ リマー層の一部と吸湿材料 A の他の一部とが接着さ

れた接着部位、又は、複数の吸湿材料から選ばれる、第 1 の吸湿材料のポ リ

マ一層の一部と、第 1 の吸湿材料とは異なる第 2 の吸湿材料の一部と、が接

着された接着部位、を有する包装材料。

[001 3] < 1 5 > 透湿性を有するポ リマー層及び防湿層のいずれか一方の上に、平



均 2 次粒子径が 1 0 m以下である非晶質シ リ力と水溶性樹脂 とを含む塗布

液の塗布 によ り多孔構造 を有する層 を形成 し、多孔構造 に吸湿剤 を含む溶液

を付与 し、多孔構造内に吸湿剤 を含浸 させ ることで吸湿層 を形成する工程 と

、吸湿剤が含浸 された吸湿層の上 に、上記のポ リマー層及び防湿層の他方 を

積層する工程 と、 を有する吸湿材料の製造方法。

< 1 6 > 吸湿剤が、塩化カルシウムである< 1 5 > に記載の吸湿材料の製

造方法。

発明の効果

[00 14 ] 本発明によれば、吸湿容量が大 きく、かつ透明性が高 く、構成材料 によつ

て吸湿速度の調節が可能な吸湿材料及びその製造方法並び に包装材料が提供

される。

図面の簡単な説明

[00 15 ] [ 図 1 ] 本発明の吸湿材料の積層構造の一例 を示す概略断面図である。

[ 図 2 ] 吸湿材料 を折 り返 し、折 り返 し部以外の 3 辺 を接着 して、袋状 に した包

装材料の一例 を示す斜視図である。

[ 図3] 第 1 の吸湿材料 と第 2 の吸湿材料 との対応する各 4 辺 を接着 して、袋状

に した包装材料の一例 を示す斜視図である。

[ 図4 ] 本発明の包装材料の一例 を示す概略断面図である。

[ 図 5 ] 袋状 に した包装材料の接着部位の断面 を拡大 した図である。

[ 図 6 ] 本発明の包装材料の他 の例 を示す概略断面図である。

発明を実施するための形態

[00 16 ] 以下、本発明の吸湿材料及びその製造方法、並び にこれ らを用いた包装材

料 について詳細 に説明する。

[00 17 ] なお、本明細書 において、組成物 中の各成分の量 について言及する場合、

組成物 中に各成分 に該当する物質が複数存在する場合 には、特 に断 らない限

り、組成物 中に存在する複数の物質の合計量 を意味する。

本明細書 における固形分は、溶剤以外の低分子量成分な どの液状の成分 も

含 まれる。



本明細書において 「〜」を用いて示された数値範囲は、 「〜」の前後に記

載される数値をそれぞれ最小値及び最大値として含む範囲を示す。

[001 8] < 吸湿材料>

本発明における吸湿材料は、透湿性を有するポ リマー層、平均 2 次粒子径

が 1 0 m以下である非晶質シリ力と水溶性樹脂と吸湿剤とを含む多孔構造

を有する吸湿層、及び防湿層を設けて構成されている。

本発明における吸湿材料は、必要に応 じて接着剤層などの他の層を含んで

もよい。

[001 9] 本発明の吸湿材料の作用は明確ではないが、以下のように推定 している。

本発明における吸湿材料は、小径の非晶質シリ力と水溶性樹脂と吸湿剤と

を含む吸湿層が空隙率の高い三次元構造を有 している。吸湿剤が、三次元構

造を形成 している非晶質シリ力表面に吸着 した状態となることで、吸湿剤の

吸湿容量に加え、表面積の広い吸湿層の空隙内にも水分を保持することがで

きる。これにより、吸湿材料は吸湿表面を広 く確保することが可能になり、

吸湿速度が高 く、従来の吸湿材料より大きな吸湿容量が得 られると考えられ

る。また、非晶質シリカの 2 次粒子径を小さく制御 し吸湿層に分散されてい

ることで、吸湿材料の透明性を高 く維持することができる。そのため、吸湿

材料は、大きな吸湿容量と透明性を両立することができるものと考えられる

。これは、特に吸湿層の多孔構造が気相法シリカで形成されている場合によ

り効果的である。

[0020] 一 吸湿層 一

本発明における吸湿層は、平均 2 次粒子径が 1 0 m以下である非晶質シ

リカ、水溶性樹脂、及び吸湿剤を含む多孔構造を有 しており、吸湿層はさら

に架橋剤を含んでもよい。また、吸湿層は、必要に応 じて、分散剤や界面活

性剤などの他の成分を含んでもよい。

[0021 ] 吸湿層は、層の厚みや吸湿剤の種類を変えることで、吸湿速度を制御する

ことが可能である。また吸湿層は積層 した際の層間の貼 り合せに用いられる

接着剤層の厚みや接着剤の種類を変えることで、吸湿材料の吸湿速度を制御



することも可能である。

[0022] (非晶質シリカ）

本発明における吸湿層は、平均 2 次粒子径が 1 0 m以下である非晶質シ

リカの少なくとも一種を含有する。

非晶質シリカとは、S i 〇2の三次元構造が形成された多孔性の不定形微粒

子のことであり、一般には製造法によって湿式法粒子と乾式法 （気相法）粒

子とに大別される。非晶質シリカとしては、例えば、乾式法により得られる

気相法シリ力、及び湿式法により得られる湿式シリ力等の合成非晶質シリ力

などが挙げられる。

[0023] 一気相法シリカ一

気相法シリカとは、ケィ素塩化物を気化し、高温の水素炎中において気相

反応させることで合成されるシリカ （シリカ微粒子）である。

気相法シリカは、屈折率が低いため、適切な微小粒子径まで分散を行なう

ことで吸湿層に透明性を付与することができる。このように吸湿層が透明で

あるということは、包装の内容物の視認が可能であり、また、インジケータ

機能などを付与することができるという観点より重要である。

[0024] また、気相法シリカは、含水シリカとは表面のシラノール基の密度、空孔

の有無等に相違があり、異なった性質を示すが、空隙率が高い三次元構造を

形成するのに適している。この理由は明らかではないが、含水シリカの場合

には、微粒子表面におけるシラノール基の密度が5 個/ n 2 〜 8 個 门 m 2

と多く、シリカ粒子が密に凝集 （ァグリゲ一卜）し易い。一方、気相法シリ

力の場合には、微粒子表面におけるシラノ一ル基の密度が2 個/ n m 2〜 3 個

n m 2 と少ないことから疎な軟凝集 （フロキユレ一卜）となり、その結果、

空隙率が高い多孔構造になるものと推定される。

[0025] 吸湿層に含まれる気相法シリカとしては、表面におけるシラノール基の密

度が2 個 n m 2〜 3 個/ n m 2である気相法シリ力が好ましい。吸湿層に含

まれる気相法シリカの平均 1次粒子径には特に限定はないが、吸湿層の透明

性の観点から、 2 0 n m以下が好ましく、 1 0 n m以下がより好ましい。



吸湿層に含まれる気相法シリカの平均 2 次粒子径は、吸湿層の透明性の観

点から、 1 0 m以下であり、 5 0 n m以下であることが好ましく、 2 5 η

m以下であることがより好ましい。また、 2 次粒子径分布は、吸湿層の透明

性の観点から、均一であることが好ましく、標準偏差として 1 0 n m以下で

あることが好ましく、 8 n m以下であることがより好ましく、 5 n m以下で

あることが特に好ましい。

気相法シリ力の平均 2 次粒子径が 1 0 mを超えると、透明性、視認性を

確保することができない。

[0026] 本発明における平均 1 次粒子径とは、透過型電子顕微鏡で観察 し、 1 0 0

個の微粒子について、それぞれ投影面積を求めてその面積に等 しい円を仮定

したときの直径を求め、 1 0 0 個の微粒子の直径を単純平均 して求めた一次

粒子の平均径をいう。

また、本発明における平均 2 次粒子径とは、走査型電子顕微鏡で観察 し、

1 0 0 個の凝集粒子について、それぞれ投影面積を求めてその面積に等 しい

円を仮定 した場合の直径を求め、 1 0 0 個の凝集粒子の直径を単純平均 して

求めた 2 次粒子の平均径をいう。

[0027] 気相法シリカの例としては、 A E R O S I L ( 日本ァエロジル （株）製）

、 レオ口シール （トクャマ （株）製）、W A K E R H D K (旭化成 （株）

製）、及びC A B —0 —S I L ( C A B O T (株）製）などを挙げることが

でき、 A E R O S I L 3 0 0 S F 7 5 ( 日本ァエロジル （株）製）が好まし

い。

[0028] 一 湿式シリカ一

湿式シリ力は、ケィ酸塩の酸分解により活性シリカを生成 し、これを適度

に重合させて凝集沈降させて得 られる含水シリカである。

[0029] 湿式シリカは、製造方法により沈降法シリカ、ゲル法シリカ、又はゾル法

シリ力に分類される。沈降法シリ力は、珪酸ソ一ダと硫酸をアル力リ条件下

で反応させて製造され、粒子成長 したシリ力粒子が凝集及び沈降 し、その後

、濾過、水洗、乾燥、粉砕、及び分級の工程を経て得 られる。沈降法シリカ



の例 と しては、東 ソ一 シ リカ社製のニ ップシール、及び トクャマ社製の 卜

クシ一ルが挙 げられる。 また、ゲル法シ リカは、珪酸 ソ一ダと硫酸 を酸性条

件下で反応させて製造され、具体例 と して、東 ソ一 シ リカ社製の二 ップゲ

ル、並びにグ レースジャパ ン社製のサイロイ ド、及びサイロジェッ トが挙 げ

られる。

[0030] 吸湿層に含 まれる非晶質シ リカの B E T 法による比表面積は、 2 0 0 m 2 /

g 以上が好ま しく、 2 5 0 m 2 g 以上がより好ま しい。気相法シ リ力の比表

面積が 2 0 0 m 2 g 以上であることで、吸湿層の透明性 を高 く保つことが可

能である。

[0031 ] 本発明でいう B E T 法 とは、気相吸着法による粉体の表面積測定法の一 つ

であ り、吸着等温線か ら 1 g の試料の持つ総表面積、即ち比表面積 を求める

方法である。通常吸着気体 と しては、窒素ガスが多 く用い られ、測定方法 と

しては、吸着量を被吸着気体の圧、又は容積の変化か ら測定する方法が最 も

多 く用い られている。多分子吸着の等温線を表すのに最 も著名なものは、 B

r u n a u e r E m m e t t T e l l e r の式であって B E T 式 と 乎ば

れ、表面積決定に広 く用い られている。表面積は、 B E T 式に基づいて吸着

量を求め、吸着分子 1 個が表面で占める面積 を掛 けて、算出される。

[0032] 非晶質シ リカの吸湿層中における含有量は、吸湿層の吸湿容量及び透明性

の観点か ら、吸湿層の全固形分に対 して、 2 0 質量％〜 8 0 質量％が好ま し

く、 3 0 質量％〜 7 0 質量％がより好ま しい。

[0033] 本発明の吸湿層において、気相法シ リカの 2 次粒子径 を実現するための分

散手段 と して、分散剤 を添加することが好ま しく、例えば、カオチン性のポ

リマ一を用いることができる。カオチン性のポ リマ一と しては、特開 2 0 0

6 - 3 1 1 7 6 号公報の段落 [ 0 1 3 8 ] 〜 [ 0 1 4 8 ] に記載の媒染剤

の例などが挙 げられる。

また、上記気相法シ リカの 2 次粒子径 を実現するための分散方法 と しては

、例えば、高速回転分散機、媒体攪拌型分散機 （ボール ミル、 サ ン ドミル、

及び ビーズミルなど）、超音波分散機、 コロイ ドミル分散機、及び高圧分散



機など、従来公知の各種分散機を用いることができる。その中でも分散機と

して、 ビーズミル分散機、及び液液衝突型分散機が好ましく、液液衝突型分

散機がより好ましい。液液衝突型分散機としては、例えば、アルテ イマィザ

- (スギノマシン社製）が挙げられる。

[0034] (水溶性樹脂）

吸湿層は、水溶性樹脂の少なくとも一種を含有する。

吸湿層は、水溶性樹脂の含有により、気相法シリカがより好適に分散され

た状態で含有され、層強度がより向上 したものとなる。

本発明における水溶性樹脂とは、加熱もしくは冷却工程を経て、最終的に

2 0 °Cの水 1 0 0 g に対 して 0 . 0 5 g 以上溶解するものをいい、好ましく

は0 . 1 g 以上溶解する樹脂のことをいう。

[0035] 本発明における水溶性樹脂としては、例えば、親水性構造単位としてヒド

口キシ基を有する樹脂であるポ リビニルアルコール系樹脂 〔ポ リビニルアル

コール （P V A ) 、ァセ 卜ァセチル変性ポ リビニルアルコール、カチオン変

性ポ リビニル アル コール、 ァニオ ン変性ポ リビニル アル コール、 シラノール

変性ポ リビニルアルコール、及びポ リビニルァセタール等〕、セルロース系

樹脂 〔メチルセルロース （M C ) 、ェチルセルロース （E C ) 、 ヒドロキシ

ェチルセルロース （H E C ) 、カルボキシメチルセルロース （C M C ) 、 ヒ

ドロキシプロピルセル口一ス （H P C ) 、 ヒドロキシェチルメチルセル口一

ス、及びヒドロキシプロピルメチルセルロース等〕、キチン類、キ トサン類

、デンプン、エーテル結合を有する樹脂 〔ポ リプロピレンオキサイ ド （P P

〇）、ポ リエチレングリコール （P E G ) 、及びポ リビニルエーテル （P V

E ) 等〕、力ルバモイル基を有する樹脂 〔ポ リアクリルアミ ド （P A A M )

、ポ リビニルピロリドン （P V P ) 、及びポ リアクリル酸 ヒドラジ ド等〕等

が挙げられる。また、解離性基としてカルボキシル基を有するポ リアクリル

酸塩、マレイン酸樹脂、アルギン酸塩、ゼラチン類等も挙げることができる

水溶性樹脂の中でも、吸湿層の膜強度の観点でポ リビニルアルコール系樹



脂が好 ま しく、特 にポ リビニル アル コールが好 ま しい。

[0036] 水溶性樹脂の重合度 と しては、 1 5 0 0 以上が好 ま しく、 2 0 0 0 以上が

よ り好 ま しく、更には 3 3 0 0 以上が好 ま しい。 また、水溶性樹脂の重合度

は、 4 5 0 0 以下が好 ま しい。

中でも、吸湿層の膜強度の観点か ら、水溶性樹脂がポ リビニル アル コール

系樹脂であ って、ポ リビニル アル コール系樹脂の重合度が 1 8 0 0 以上であ

るのが好 ま しく、ポ リビニル アル コール系樹脂の重合度が 2 0 0 0 以上であ

るのがよ り好 ま しく、更には、ポ リビニル アル コール系樹脂の重合度が 2 4

0 0 以上であるのが好 ま しい。 また、ポ リビニル アル コール系樹脂の重合度

は、 4 5 0 0 以下がよ り好 ま しい。

[0037] また、水溶性樹脂のけん化度 と しては、 9 9 % 以下が好 ま しく、 9 5 % 以

下がよ り好 ま しく、更には 9 0 %以下が好 ま しい。 また、水溶性樹脂のけん

化度 は、 7 0 % 以上が好 ま しく、 7 8 % 以上がよ り好 ま しく、 8 5 % 以上が

さ らに好 ま しい。

中でも、吸湿層の透明性の観点か ら、水溶性樹脂がポ リビニル アル コール

系樹脂であ って、ポ リビニル アル コール系樹脂のけん化度が 7 0 %以上 9 9

% 以下であるのが好 ま しく、ポ リビニル アル コール系樹脂のけん化度が 7 8

% 以上 9 9 %以下であるのがよ り好 ま しく、更には、ポ リビニル アル コール

系樹脂のけん化度が 8 5 %以上 9 9 %以下であるのが好 ま しい。

水溶性樹脂のけん化度が 7 0 。/ 0以上であると、実用上水溶性 を保つのに適

している。

[0038] 更には、水溶性樹脂がポ リビニル アル コールであることが好 ま しく、 この

場合のけん化度、重合度 は以下の範囲であるのが好 ま しい。

すなわち、ポ リビニル アル コール同士を架橋 する際の架橋剤 と してホ ウ酸

を用いる場合 は、ポ リビニル アル コールのけん化度 は 7 8 %〜 9 9 %の範囲

が好 ま しく、 また、重合度 は 1 5 0 0 〜 4 5 0 0 の範囲が好 ま しく、 2 4 0

0 〜 3 5 0 0 の範囲がよ り好 ま しい。

—方、架橋剤 を用いない場合 は、ポ リビニル アル コールはけん化度が低 く



高重合 度 で あ る こ とが、 架橋 剤 を用 いた場合 と同等 の多 孔構 造 を形 成 で きる

点 で好 ま しい。 具 体 的 には、 ポ リビニル アル コール の けん化度 は 7 8 % 〜 9

9 % の範 囲 が好 ま しく、 ポ リビニル アル コール の重合 度 は 2 4 0 0 〜 4 5 0

0 の範 囲 が好 ま しい。

[0039] 水 溶 性樹 脂 は、 上 記 の具 体例 の誘導 体 も含 まれ る。 吸湿 層 に含有 され る水

溶 性樹 脂 は 1 種 単独 で もよい し、 2 種 以 上 を併 用 して もよい。

吸湿 層 にお け る水 溶 性樹 脂 の含有 量 （2 種 以 上 を併 用 す る場合 はそ の合 計

量 ） は、 含有 量 の過 少 に よ る、 膜 強度 の低 下 や乾 燥 時 のひ び 割 れ を防止 す る

と共 に、 含有 量 の過 多 に よ って空 隙 が樹 脂 に よ り塞 が れ易 くな り、 空 隙率 が

減 少 す る こ とで 吸湿性 が低 下 す るの を防止 す る観 点 か ら、 吸湿 層 の全 固形 分

に対 して、 4 . 0 質 量 ％ 〜 1 6 . 0 質 量 ％ が好 ま しく、 6 . 0 質 量 ％ 〜 1 4

. 0 質 量 ％ が よ り好 ま しい。

また、 水 溶 性樹 脂 をポ リビニル アル コール と し、 ポ リビニル アル コール 同

士 を架橋 す る際 に架橋 剤 と してホ ウ酸 を用 い る場合 、 ポ リビニル アル コール

の 吸湿 層 にお け る含有 量 は、 非 晶質 シ リカの量 に対 して、 1 0 質 量 ％ 〜 6 0

質 量 ％ が好 ま しく、 1 5 質 量 ％ 〜 3 0 質 量 ％ が よ り好 ま しい。 水 溶 性樹 脂 を

ポ リビニル アル コール と し、 ポ リビニル アル コール の架橋 剤 を用 いな い場合

、 ポ リビニル アル コール の 吸湿 層 にお け る含有 量 は、 非 晶質 シ リカの量 に対

して、 2 5 質 量 ％ 〜 6 0 質 量 ％ の範 囲 が好 ま しい。

[0040] 水 溶 性樹 脂 は、 そ の構 造 単 位 に水 酸 基 を有 す るが、 この水 酸 基 と気相 法 シ

リ力表 面 の シ ラ ノ一ル基 とが水 素 結合 を形 成 して、 気相 法 シ リカの 2 次粒 子

を鎖 単 位 とす る三次 元網 目構 造 を形 成 し易 くす る。 この よ うな三次 元網 目構

造 の形 成 に よ って、 空 隙率 の高 い多 孔構 造 を有 す る吸湿 層 を形 成 し得 る と考

え られ る。 得 られ た多 孔構 造 を有 す る吸湿 層 は、 吸湿後 の水 分 を保 持 す る層

と して機 能 す る と推 定 され る。

[0041 ] (架橋 剤 ）

本発 明 にお け る吸湿 層 には、 架橋 の 少 な くとも一種 を含有 す る こ とが で き

る。 吸湿 層 は、 水 溶 性樹 脂 （例 え ばポ リビニル アル コール ） の架橋 反 応 に よ



つて硬化された多孔構造を有する態様が好ましい。

[0042] 架橋剤としては、吸湿層に含まれる水溶性樹脂との関係で好適なものを適

宜選択すればよい。架橋剤の中でも、ホウ素化合物は、架橋反応が迅速であ

る点で好ましく、ホウ素化合物の例として、ホウ砂、ホウ酸、ホウ酸塩 （例

えば、オル トホウ酸塩、 l n B 〇3、 S c B 〇3、Y B 〇3、 L a B 〇3、M g 3

( B 〇3 ) 2、C o 3 ( B 〇3 ) 2、二ホウ酸塩 （例えば、M g 2 B 2 〇5、C o 2

B 2 〇5 ) 、メタホウ酸塩 （例えば、 L i B 〇2、C a ( B 〇2 ) 2、 N a B 〇2

、 K B 〇2 ) 、四ホウ酸塩 （例えば、 N a 2 B 4 〇7 1 0 H 2〇）、及び五ホウ

酸塩 （例えば、 Κ Β 5〇8 · 4 Η 2〇、C 2 6 0 ！- 7 H 2 0 C s B 5〇5 )

等を挙げることができる。

ホゥ素化合物の中では、より速やかに架橋反応を進行させることができる

点で、ホウ砂、ホウ酸、ホウ酸塩が好ましく、特にホウ酸が好ましく、水溶

性樹脂として好適に用いられるポリビニルアルコール系樹脂と組合せて使用

することが最も好ましい。

—方、環境適正の観点からは、ホウ酸を含まない構成にしてもよい。

[0043] 吸湿層のホウ素化合物の含有量は、ポリビニルアルコール4 . 0 質量％〜

1 6 . 0 質量％に対 して、 0 . 1 5 質量％〜 5 . 8 0 質量％の範囲が好まし

く、 0 . 7 5 質量％〜3 . 5 0 質量％の範囲がより好ましい。ホウ素化合物

の含有量が上記範囲であると、ポリビニルアルコールが効果的に架橋され、

ひび割れ等が防止される。

[0044] 水溶性樹脂としてゼラチンを用いる場合などは、ホウ素化合物以外の下記

化合物も架橋剤 （以下、 「他の架橋剤」ともいう。）として用いることがで

きる。

他の架橋剤としては、例えば、ホルムアルデヒド、グリオキザ一ル、グル

タールアルデヒド等のアルデヒド系化合物 ；ジァセチル、シクロペンタンジ

オン等のケ トン系化合物 ；ビス （2 —クロ口ェチル尿素）_ 2 —ヒドロキシ

_ 4 ， 6 —ジクロ口_ 1 ， 3 ， 5 _ 卜リアジン、 2 ，4 —ジクロ口一 6 —S

— トリァジン ナ トリゥ厶塩等の活性ハロゲン化合物 ；ジビニルスルホン酸



、 1 ， 3 — ビニルスルホニル 一 2 _ プロパ ノール、 N ， N ' —エチ レンビス （

ビニルスルホニル ァセタミ ド）、 1 ， 3 ， 5 _ 卜リアク リロイル ーへキサ ヒ

ドロ_ S _ 卜リアジン等の活性 ビニル化合物 ；ジメチ ロール尿素、 メチ 口一

ルジメチル ヒダン 卜イン等の N —メチ ロール化合物 ；メラミン樹脂 （例 えば

、 メチ ロール メラミン、 アルキル化 メチ ロール メラミン） ；エポキシ樹脂 ；

1 ， 6 —へキサメチ レンジィソシァネ一 卜等のィソシァネ一 卜系化合物 ；米

国特許第 3 0 1 7 2 8 0 号明細書、 同第 2 9 8 3 6 1 1 号明細書 に記載のァ

ジ リジン系化合物 ；米国特許第 3 1 0 0 7 0 4 号明細書 に記載のカルボキシ

ィミ ド系化合物 ；グ リセ ロール 卜リグ リシジルエーテル等のエポキシ系化合

物 ；1 ， 6 _ へ キサメチ レン一 N ， N ' — ビスエチ レン尿素等のエチ レンイミ

ノ系化合物 ；厶コクロル酸、厶コフエノキシクロル酸等のハ ロゲン化カルボ

キシアルデ ヒ ド系化合物 ；2 ， 3 —ジ ヒ ドロキシジォキサ ン等のジォキサ ン

系化合物 ；乳酸チタン、硫酸 アル ミ、 クロム明ばん、 カ リ明ばん、酢酸 ジル

コニル、酢酸 クロム等の金属含有化合物、テ トラエチ レンペ ンタミン等のポ

リアミン化合物、 アジ ピン酸 ジ ヒ ドラジ ド等の ヒ ドラジ ド化合物、ォキサ ゾ

リン基 を 2 個以上含有する低分子又はポ リマ一等である。他 の架橋剤 は、 1

種単独でも、 2 種以上 を組み合わせて用いてもよい。

(吸湿剤）

本発明における吸湿層は、吸湿剤の少な くとも一種 を含有する。

吸湿剤 と しては、例 えば、 シ リカゲル、ゼォライ ト、吸水ポ リマ一、吸湿

性塩が挙 げ られ、吸湿速度の点で吸湿性塩が好 ま しい。

吸湿性塩 と しては、具体的には塩化 リチウム、塩化カルシウム、塩化マグ

ネシゥ厶、塩化 アル ミニウム等のハ ロゲン化金属塩、硫酸ナ トリウム、硫酸

カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸亜鉛な どの金属硫酸塩、酢酸 カ リウム

等の金属酢酸塩、塩酸 ジメチル ァミンな どのアミン塩類、オル トリン酸な ど

の リン酸化合物、塩酸 グァニジン、 リン酸 グァニジン、スル ファミン酸 グァ

二ジン、 メチ ロール リン酸 グァニジン、炭酸 グァニジンな どのグァニジン塩

、水酸化カ リウム、水酸化ナ トリウム、水酸化マグネシウム等が挙 げ られる



。中でも、吸湿容量の観点から、塩化カルシウムが好ましい。

[0046] 吸湿層における吸湿剤の塗布量は、吸湿容量及び透明性の両立の観点から

、 1 g m 2〜 2 0 g m 2が好ましく、 2 . 5 g m 2〜 1 5 g m 2がより

好ましく、 5 g / m 2〜 1 3 g / m 2が特に好ましい。

[0047] 本発明における吸湿層の厚みは、吸湿容量及び透明性の両立の観点から、

2 0 m 〜 5 0 m が好ましく、 2 5 m 〜 4 5 m がより好ましく、 3 0

m 〜 4 5 m が特に好ましい。吸湿層の厚みが上記範囲であると、より大

きな吸湿容量が得 られ、かつ透明性を両立することができる。

本発明における吸湿層の空隙率は、 4 5 %〜 8 5 %が好ましく、 5 0 %〜

8 0 %がより好ましく、 5 5 %〜 7 5 %が特に好ましい。吸湿層の空隙率が

4 5 %以上であると、より大きな吸湿容量が得 られ、また、吸湿層の空隙率

が 8 5 %以下であると、膜強度の低下防止、及び乾燥時のひび割れを抑制す

ることができる。

空隙率の測定方法の例としては、水銀圧入法又は吸湿層をジェチレングリ

コール等の有機溶剤に浸潰させてその質量変化から空隙容量を測定 し、吸湿

層の厚みを断面の顕微鏡観察により測定 し算出する方法が挙げられる。

本願発明における吸湿層は、厚みが 2 0 m 〜 5 0 m であり、かつ、空

隙率が4 5 %〜 8 5 %であることが好ましい。

[0048] 本発明における吸湿層の平均細孔径は、吸湿容量の観点から4 0 n m以下

であることが好ましく、 3 0 n m以下がより好ましく、 2 5 n m以下が特に

好ましい。吸湿層の平均細孔径が4 0 n m以下であると十分な透明性が得 ら

れる。

[0049] 平均細孔径は、島津ォ一 卜ポア9 2 2 0 (株式会社島津製作所製）を用い

て水銀圧入法により測定される値である。

[0050] 〜吸湿層における非晶質シリ力と水溶性樹脂との含有比〜

本発明の吸湿層において、非晶質シリカ （X) と水溶性樹脂 （y ) との含有

比 〔P B比 （x/y) 、水溶性樹脂 1質量部に対する非晶質シリカの質量〕は

、吸湿層の層構造にも大きな影響を与える場合がある。すなわち、 P B比が



大 きくなると、空隙率や細孔容積が大 きくなる。

具体的には、吸湿層の P B 比 （x/y) と しては、 P B 比が大 き過 ぎること

に起因する層強度の低下や乾燥時のひび割れを防止 し、かつ P B 比が小 さ過

ぎることによって、空隙が樹脂 によ り塞がれ易 くな り、空隙率が減少するこ

とで吸湿容量が低下するのを防止する観点か ら、 1 . 5 / 1 〜 1 0 / 1 が好

ま しい。 また、吸湿層の P B 比 は、膜強度の低下や乾燥時のひび割れの抑制

効果 をよ り効果的に高める観点か ら、 1 . 5 / 1 〜 8 1 がよ り好 ま しい。

また、本発明の吸湿材料が包装材料 と して使用される場合、 内容物 を保護

する観点か ら、吸湿層は充分な膜強度 を有 していることが必要である。 さ ら

にフ イル ム に裁断加工する場合、吸湿層の割れ及び剥がれ等 を防止する上で

も、吸湿層 には充分な膜強度が必要である。 このような観点よ り、吸湿層の

P B 比 （x/y) と しては 1 0 / 1 以下が好 ま しい。

[0051 ] 例 えば、平均 1 次粒子径が 1 0 n m以下の気相法シ リ力と高けん化ポ リビ

ニル アル コール とを P B 比 （x/y) が 1 . 5 / 1 〜 1 0 / 1 で水溶液 中に完

全 に分散 した塗布液 を支持体上 に塗布 し、塗布層 を乾燥 した場合、 シ リカ粒

子の 2 次粒子を鎖単位 とする三次元網 目構造が形成 され、平均細孔径が 2 0

n m以下、空隙率が 4 5 % 〜 8 5 % 、透明性の高い多孔構造 を有する膜 を容

易に形成することがで きる。

[0052] 一 ポ リマー層 一

本発明における吸湿材料 は、透湿性 を有するポ リマー層 （以下、ポ リマー

層 ともいう）を含む。

本発明におけるポ リマ一層は、下記の透湿度 に見合 う透湿性 を有 してお り

、透湿性 を有するポ リマ一層の透湿度 は、 1 g m 2 ' d a y 〜 5 0 g m 2

d a y が好 ま しい。透湿度 は、 J I S Z 0 2 0 8 によ り規定された方法

で測定される値である。

ポ リマ一層は少な くともポ リマ一を含み、必要 に応 じて他 の成分 を含んで

もよい。

ポ リマーの種類 と しては、直鎖状低密度ポ リエチ レン （L L D P E ) 、低



密度ポ リエチレン （L D P E ) 、高密度ポ リエチレン （H D P E ) 、無延伸

ポ リプロピレン （C P P ) 、二軸延伸ポ リプロピレン （O P P ) 、ポ リアク

リロ二 トリル （P A N ) 等が挙げられる。特に汎用性の点で L L D P E、 C

P P が好ましく、C P P がより好ましい。

[0053] ポ リマ一層の厚みは、 2 0 m 〜 1 0 0 m が好ましく、 2 5 m 〜 8 0

mがより好ましい。

ポ リマ一層の厚みが上記の範囲であると、吸湿材料全体のハン ドリング性

と、包装材料等とした場合の取 り扱い性と、をより高いレベルで両立するこ

とができる。

[0054] 本発明におけるポ リマー層は、材質又は厚みにより、吸湿層への吸湿速度

を制御することができる。

本発明の吸湿材料を包装材料として用いる場合、ポ リマー層を接着部位と

することができる。

[0055] 一 防湿層一

本発明における吸湿材料は防湿層を有する。

本発明における防湿層は、防湿性を有する材料を含む層であれば特に限定

されない。防湿層は、透湿度 1 g m 2 d a y 未満の層であることが好まし

し、。透湿度は、 J I S Z 0 2 0 8 により規定された方法で測定される値で

ある。

防湿層としては、 1 つの材料を用いてもよく、 2 以上の材料を積層 したも

のを用いてもよい。防湿層として、例えば、あらか じめ金属が蒸着された材

料を用いてもよい。

[0056] 防湿性を有する材料は、防湿性の観点から、シリカ蒸着フイルム、又はァ

ル ミナ蒸着フイルムを用いることが好ましい。また、防湿性が高いアル ミ箔

やアルミ蒸着フイルムを用いてもよい。防湿性を有する材料は、市販品を用

いてもよく、市販品の例としては、三菱樹脂社製のテックバ リアM X (シリ

力蒸着 P E T ) 、東 レ社製のバ リアロックス （アルミナ蒸着 P E T ) 等が挙

げられる。



[0057] 防湿層の厚みは、防湿性の観点から、 6 斗m〜 1 2 0 mが好ましく、 6

m〜 1 0 0 斗mがより好ましい。

[0058] 一接着剤層一

本発明における吸湿材料は接着剤層を有 してもよい。

接着剤層は、透湿性を有 しており、接着剤層の厚み及び種類により、吸湿

層における吸湿速度を制御することができる。

接着剤層に用いる接着剤の種類は特に限定されないが、例えばウレタン樹

脂系、ポリエステル系、アクリル樹脂系、エチレン酢酸ビニル樹脂系、ポリ

ビニルアルコール系、ポリアミド系、シリコーン系が挙げられ、接着強度の

観点からウレタン樹脂系接着剤が好ましい。

接着剤層には、少なくとも 1種のウレタン樹脂系接着剤が含まれることが

好ましく、他の 1 つ以上の接着剤を併用してもよい。

[0059] 接着剤層の厚みは、接着強度及び包装材料等とした場合の取り扱い性の観

点から3 m 〜 1 5 m が好ましく、 3 斗m 〜 1 0 斗m がより好ましい。接

着剤層の厚みが上記範囲であると、接着強度と包装材料等とした場合の取り

扱い性をより高いレベルで両立することができる。

また、上記範囲で厚みを選択することで、吸湿層の吸湿速度を制御するこ

とができる。

[0060] 本発明の吸湿材料は、例えば、図 1 に示すように、ポリマ一層 1 6 と、吸

湿層 1 5 と、防湿層 1 3 と、をこの順に積層 して吸湿材料 1 1 としたもので

もよく、さらに吸湿層 1 5 と防湿層 1 3 との間に接着剤を付与 して接着剤層

を介 して構成されていてもよい。

[0061 ] < 吸湿材料の製造方法>

本発明における吸湿材料の製造方法は、透湿性を有するポリマー層及び防

湿層のいずれか一方の上に、平均 2 次粒子径が 1 0 m以下である非晶質シ

リカと水溶性樹脂とを含む塗布液の塗布により多孔構造を有する層を形成 し

、多孔構造に吸湿剤を含む溶液を付与 し、多孔構造内に吸湿剤を含浸させる

ことで吸湿層を形成する工程 （吸湿層形成工程）と、吸湿剤が含浸された吸



湿層の上に、上記のポリマー層及び防湿層の他方を積層する工程 （積層工程

) と、を設けて構成されている。

非晶質シリカを用いて多孔構造に構成された吸湿層において、吸湿剤が付

与されることにより、吸湿剤は多孔構造を形成しているシリカ表面に吸着し

た状態となる。これにより、吸湿材料は吸湿表面を広く確保することが可能

になり、吸湿材料は吸湿速度が高く、吸湿容量の大きいものとなる。特に多

孔構造が気相法シリカで形成されている場合、透明性も付与され、吸湿材料

は、光透過性 （すなわち材料を通しての視認性）を有するものとなる。

[0062] 一吸湿層形成工程一

本発明における吸湿層形成工程は、透湿性を有するポリマー層及び防湿層

のいずれか一方の上に、平均2次粒子径が 1 0 斗m以下である非晶質シリカ

と水溶性樹脂とを含む塗布液の塗布により多孔構造を有する層を形成し、多

孔構造に吸湿剤を含む溶液を付与し、多孔構造内に吸湿剤を含浸させること

で吸湿層を形成する。

[0063] (多孔構造を有する層の形成）

塗布液は、非晶質シリカ、水溶性樹脂、及び必要に応じて分散剤や水、架

橋剤などの多の成分を混合し、分散処理することで調製することができる。

例えば、顔料である気相法シリカ粒子と分散剤とを水中に添加し、高速回

転湿式コロイドミル （例えばェ厶 テクニック （株）製のクレアミックス）

や液液衝突型分散機 （例えばスギノマシン社製のアルティマイザ一）を用い

て、例えば1 0 0 0 0 r p m (好ましくは5 0 0 0 〜 2 0 0 0 0 r p m) の

高速回転条件下、所定の時間 （好ましくは1 0 〜 3 0 分間）かけて分散させ

た後、架橋剤 （例えばホウ酸）、水溶性樹脂 （好ましくはポリビニルアルコ

—ル水溶液）を加え、更に必要に応じて他の成分を加えて、上記と同様の回

転条件下、分散させることで調製することができる。

得られる塗布液は、均一性の高いゾル状の液であり、塗布液を塗布法によ

り支持体上に塗布し乾燥させることにより、三次元網目構造を有する多孔構

造の吸湿層を形成することができる。



[0064] また、非晶質シリカと分散剤を含有する水分散物の調製は、非晶質シリカ

水分散液をあらかじめ調製 し、この水分散液を分散剤水溶液に添加 してもよ

いし、分散剤水溶液を非晶質シリカ水分散液に添加 してよいし、同時に混合

してもよい。また、非晶質シリカ水分散液ではなく、粉体の非晶質シリカを

用いて上記のように分散剤水溶液に添加 してもよい。

非晶質シリカと分散剤とを混合 した後、得られた混合液を分散機で細粒化

することで、平均粒子径 2 0 n m〜 5 0 0 0 n mの水分散液を得ることがで

きる。特に、非晶質シリカとして気相法シリカを用いる場合には、平均粒子

径 2 0 n m〜 1 O O n mの水分散液を得ることができる。

分散機としては、高速回転分散機、媒体撹拌型分散機 （ボール ミル、サ ン

ドミルなど）、超音波分散機、コロイ ドミル分散機、高圧分散機等、従来公

知の各種の分散機を使用することができる。中でも、分散機は、撹拌型分散

機、コロイ ドミル分散機、高圧分散機が好ましい。

[0065] 塗布液の調製には、溶媒を用いることができる。溶媒の例として、水、有

機溶媒、又はこれらの混合溶媒が挙げられる。有機溶媒としては、メタノ一

ル、エタノール、 n —プロパ ノ一ル、 i —プロパ ノ一ル、 メ トキシプロパ ノ

—ル等のアル コール類、アセ トン、 メチルェチルケ トン等のケ トン類、テ 卜

ラ ヒ ドロフラン、 ァセ トニ トリル、酢酸ェチル、 トルエン等が挙げられる。

[0066] 塗布は、例えば、プレー ドコ一タ一、エア一ナイフコ一タ一、口一ルコ一

タ一、バーコ一タ一、グラビアコ一タ一、 リバ一スコ一タ一等を用いた塗布

法により行える。

[0067] 塗布液塗布後の乾燥は、吸湿層が減率乾燥を示すようになるまで乾燥され

る。乾燥は、一般に4 0 °C〜 1 8 0 °0 で 0 . 5 分〜 1 0 分 （好ましくは0 .

5 分〜 5 分）の範囲で行うことができる。

[0068] 多孔構造の吸湿層を形成する場合、塗布液を塗布 し乾燥させて多孔構造を

有する層 （塗布層）を形成 した後、形成された層に、塩基性化合物を含む液

を付与 してもよい。このようにすることで、良好な細孔構造を有する多孔構

造の吸湿層が得られる。



塩基性化合物を含む溶液の付与方法としては、吸湿層上にさらに塩基性化

合物を含む液を塗布する方法、塩基性化合物を含む液をスプレー等の方法に

より噴霧する方法、塩基性化合物を含む液中に塗布層が形成された支持体を

浸漬する方法等を挙げることができる。

[0069] 塩基性化合物を含む液は、塩基性化合物の少なくとも 1種を含有する。

塩基性化合物としては、弱酸のアンモニゥ厶塩、弱酸のアルカリ金属塩 （

例えば、炭酸 リチウム、炭酸ナ トリウム、炭酸カリウム、酢酸 リチウム、酢

酸ナ トリウム、酢酸力リゥ厶など）、弱酸のアル力リ土類金属塩 （例えば、

炭酸マグネシウム、炭酸バ リウム、酢酸マグネシウム、酢酸バ リウムなど）

、ヒドロキシアンモニゥ厶、 1 〜 3 級ァミン （例えば、 卜リエチルァミン、

トリプロピルアミン、 トリプチルァミン、 トリへキシルァミン、ジプチルァ

ミン、プチルァミンなど）、 1級〜 3 級ァニリン （例えば、ジェチルァニリ

ン、ジプチルァニリン、ェチルァニリン、ァニリンなど）、置換基を有 して

もよいピリジン （例えば、 2 _ アミノビリジン、 3 _ アミノビリジン、 4 _

アミノビリジン、及び 4 _ ( 2 —ヒドロキシェチル）一アミノビリジンなど

) 、等が挙げられる。

[0070] また、上記の塩基性化合物とともに、他の塩基性物質及び 又はその塩を

併用 してもよい。他の塩基性物質としては、例えば、アンモニアや、ェチル

ァミン、ポリアリルアミン等の第一アミン類、ジメチルァミン等の第二アミ

ン類、 N —ェチル _ N _ メチルプチルァミン等の第三アミン類、アルカリ金

属ゃアル力リ土類金属の水酸化物等が挙げられる。

[0071 ] 上記のうち、特に弱酸のアンモニゥ厶塩が好ましい。弱酸とは、化学便覧

基礎編 I I (丸善株式会社）等に記載の無機酸及び有機酸で p K a が 2 以上

の酸である。弱酸のアンモニゥ厶塩としては、炭酸アンモニゥ厶、炭酸水素

アンモニゥ厶、硼酸アンモニゥ厶、酢酸アンモニゥ厶、力ルバミン酸アンモ

ニゥ厶等が挙げられる。但 し、これらに限定されるものではない。中でも、

好ましくは炭酸アンモニゥ厶、炭酸水素アンモニゥ厶、力ルバミン酸アンモ

ニゥ厶であり、乾燥後において層中に残存せずィンク滲みを低減できる点で



効果的である。なお、塩基性化合物は、 2 種以上を併用することができる。

[0072] 塩基性化合物 （特に弱酸のアンモニゥ厶塩）の 「塩基性化合物を含む液」

中における含有量は、 「塩基性化合物を含む液」の全質量 （溶媒を含む）に

対 し、 0 . 5 質量％以上 1 0 質量％以下が好ましく、より好ましくは 1質量

%以上 5 質量％以下である。塩基性化合物 （特に弱酸のアンモニゥ厶塩）の

含有量が上記の範囲内であると、硬化度が良好でアンモニア濃度が高くなり

過ぎて作業環境を損なうこともない。

[0073] 塩基性化合物を含む液は、必要に応 じて、金属化合物、架橋剤、他の媒染

剤成分、界面活性剤等をさらに含有することができる。

塩基性化合物を含む液は、アル力リ溶液として用いられることで膜の硬化

を促進する。塩基性化合物を含む液の p H ( 2 5 °C ) は、 7 . 1 以上が好ま

しく、より好ましくは p H 8 . 0 以上であり、更に好ましくは p H 9 . 0 以

上である。 p Hが 7 . 1 以上であると、塗布液に含まれる水溶性樹脂の架橋

反応をより促 し、層のひび割れがより効果的に抑制される。

[0074] 塩基性化合物を含む液は、例えば、イオン交換水に、架橋剤 （例 ：ホウ素

化合物、例えば0 . 1 質量％〜 1質量％) 、及び塩基性化合物 （例 ：炭酸ァ

ンモニゥ厶 ；例えば 1質量％〜 1 0 質量％) と、必要に応 じて界面活性剤等

の添加剤と、を添加 し、攪拌することで調製することができる。

[0075] 塩基性化合物を含む液を塗布によって付与する場合の塗布方法としては、

吸湿層形成用に用いる塗布液の塗布方法と同様の方法を挙げることができる

。中でも、塩基性化合物を含む溶液を塗布する場合、塗布形成された塗布層

にコ一タ一が直接接触 しない方法を選択することが好ましい。

[0076] 塩基性化合物を含む溶液の付与量としては、吸湿層の吸湿能の点で、吸湿

剤の付与量が 1 g m 2以上 2 0 g m 2以下となる量が好ましく、吸湿剤の

付与量が 3 9
2 以上 1 2 g / m 2以下となる量がより好ましい。

[0077] 塩基性化合物を含む溶液の付与後は、一般に4 0 °C〜 1 8 0 °Cで 0 . 5 分

〜 3 0 分間加熱され、乾燥及び硬化が行われる。中でも、 4 0 °C〜 1 5 0 °C

で 1分〜 2 0 分間加熱することが好ましい。例えば、上記溶液がホウ素化合



物 と して硼砂ゃ硼酸 を含有する場合 には、 6 0 °C 〜 1 0 0 °C での加熱 を 0 .

5 分〜 1 5 分間行 うことが好ま しい。

[0078] また、塩基性化合物 を含む液は、吸湿層形成用の塗布液 を塗布すると同時

に付与 してもよい。 この場合、塗布液 と塩基性化合物 を含む液 とを、塗布液

が支持体 と接触するように して支持体上に同時塗布 （重層塗布） し、その後

、乾燥硬化させることで、多孔構造を有する層 とすることができる。

[0079] 同時塗布 （重層塗布）は、例えば、ェクス トル一ジ ョンダイコ一タ一、力

—テンフローコ一タ一を用いた塗布方法により行 うことができる。同時塗布

の後、形成 された塗布層は乾燥 されるが、 この場合の乾燥は、一般 に塗布層

を4 0 °C 〜 1 5 0 °C で 0 . 5 分〜 1 0 分加熱することにより行われる。好ま

しくは、 4 0 °C 〜 1 0 0 °C で 0 . 5 分〜 5 分加熱することで行われる。例え

ば、塩基性化合物 を含む液 に含有する架橋剤 と してホウ砂やホウ酸 を用いる

場合、 6 0 °C 〜 1 0 0 °C で 5 分〜 2 0 分の加熱 を行 うことが好ま しい。

[0080] (吸湿層の形成）

上記のように して、多孔構造を有する層を形成 した後、 この層に、吸湿剤

を含む溶液 を付与 し、多孔構造内に吸湿剤 を含浸させることにより吸湿層が

形成 される。

吸湿剤 を含む溶液の付与は、吸湿層上に溶液 を塗布する方法、スプレー等

の方法により溶液 を噴霧する方法、多孔構造を有する層を溶液中に浸漬する

方法、等が挙 げられる。

塗布 により吸湿剤 を含む溶液 を付与する場合、塗布法 と しては、吸湿層形

成用に用いる塗布液の塗布方法 と同様の方法を挙 げることができる。

[0081 ] 吸湿剤 を含む溶液は、吸湿剤の少な くとも 1 種 を含有 し、必要に応 じて、

界面活性剤や溶媒等の他の成分を含んでもよい。

吸湿剤 を含む液は、例えば、イオン交換水 に、吸湿剤 （例えば無機塩）、

及び必要に応 じて界面活性剤等の添加剤 を添加 し、攪拌することで調製する

ことができる。

[0082] 吸湿剤 を含む溶液の付与量 と しては、吸湿層の吸湿量、吸湿速度の観点か



ら、吸湿剤の付与量が 1 g m 2以上 2 0 g m 2以下となる量が好ましく、

吸湿剤の付与量が3 9
2 以上 1 2 g / m 2以下となる量がより好ましい。

[0083] 吸湿剤を含む溶液の付与後は、一般に4 0 °C〜 1 8 0 °Cで0 . 5 分間〜3

0 分間加熱され、乾燥および硬化が行われる。中でも、4 0 °C〜 1 5 0 °Cで

1分間〜2 0 分間加熱することが好ましい。例えば、上記溶液がホウ素化合

物としてホウ砂やホウ酸を含有する場合には、 6 0 °C〜 1 0 0 °Cでの加熱を

0 . 5 分間〜 1 5 分間行うことが好ましい。

[0084] 一積層工程一

本発明における積層工程は、上記の吸湿層形成工程において、吸湿剤が含

浸されて形成された吸湿層の上に、上記のポリマ一層及び防湿層の他方を積

層する。

[0085] 例えば防湿層 （又はポリマー層）の形成方法としては、特に制限されるも

のではなく、ポリマー層 （又は防湿層）上に設けられた吸湿層の上に、防湿

性を有する材料 （又は透湿性を有する材料）の貼り合せにより形成 してもよ

し、。また、防湿性を有する材料 （又は透湿性を有する材料）を含む塗布液を

調製 し、塗布液を吸湿層の上に塗布 して防湿層 （又はポリマー層）としても

よい。

[0086] < 包装材料>

本発明における吸湿材料は、包装材料として用いてもよく、包装材料の形

態としては、袋状であってもよい。

包装材料として用いる場合、以下に示す態様として用いてもよい。

本発明の第 1の態様に係る包装材料は、 1つの吸湿材料A のポリマ一層の

一部と、吸湿材料A の他の一部と、が接着された接着部位を有 し、吸湿材料

を包装内部に入れる態様に形成されてもよい。

本発明の第2 の態様に係る包装材料は、複数の吸湿材料から選ばれる、第

の吸湿材料のポリマー層の一部と、第 1の吸湿材料と異なる第2 の吸湿材

料の一部と、が接着された接着部位を有 し、吸湿材料を包装内部に入れる態

様に形成されてもよい。



[0087] 本発明における吸湿材料は、例えば図 2 に示すように、 1枚の吸湿材料 1

1 を折り曲げて、吸湿材料 1 1 のポリマー層の一部と、吸湿材料 1 1 の他の

—部と、を接着 し、袋状にして用いてもよい。この場合、図 4 〜図 5 に示さ

れるように、 1枚の吸湿材料 1 1 を折り曲げて重なり合ったポリマ一層 1 6

同士を熱圧着等により接着することで袋状に成形することができる。図 2 〜

図 4 に示す接着部位 1 2 は、図 5 に示すように防湿層 1 3 と、接着剤層 1 4

と、吸湿層 1 5 と、ポリマ一層 1 6 とが積層 した構造となっている。図 5 は

、図 4 の接着部位 1 2 の層構成を拡大して示す拡大断面図である。

[0088] また、図 3 に示すように、複数の吸湿材料から選ばれる第 1 の吸湿材料 2

1 のポリマー層の一部と、第 1 の吸湿材料 2 1 と異なる第 2 の吸湿材料 3 1

の一部とを接着 し、袋状にして用いてもよい。この場合、 2 枚の吸湿材料を

互いのポリマー層 1 6 が接するように重ね、一方の吸湿材料 （例えば吸湿材

料 2 1 ) の防湿層側から熱を付与 し圧着等 して接着することで袋状に成形で

きる。

[0089] 更に、包装材料の他の例として、図 6 に示すように、あらかじめ吸湿材料

1 を成形することにより、収納部となる凹部 5 1 が成形された吸湿材料 1

と、吸湿材料 1 1 の凹部 5 1 の開口面側における凹部非形成部でポリマ一

層 1 6 と接着された板状の相手基材 4 1 と、で構成された包装材料であって

もよい。この場合、吸湿材料 1 1 の防湿層 1 3 側から熱を付与 して圧着等す

ることで、吸湿材料 1 1 と相手基材 4 1 と接着させて収容部を有する包装材

料とすることができる。

具体例には、本発明の包装材料は、薬等の包装に用いられるプリスターパ

ック （P T P包装ともいう）として利用される。

[0090] 熱の付与は、加熱 した棒や板を接触させて加熱 したり、加熱圧着すること

による熱板シールのほか、インパルスシール、超音波シールにより行うこと

ができる。

[0091 ] 以下、本発明を実施例によりさらに具体的に説明するが、本発明はその主



旨を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、特に断

りのない限り、 「部」及び 「％」は質量基準である。

[0092] (実施例 1 )

< 吸湿層の形成>

一吸湿層形成用塗布液の調製 一

下記組成に示す （1 ) 気相法シリカ 1、 （2 ) イオン交換水、 （3 ) シャ

ロール D C _ 9 0 2 P、及び （4 ) ジルコゾ一ル Z A —3 0 を混合 し、液液

衝突型分散機 （アルティマイザ一、スギノマシン社製）を用いて分散させた

(この工程を適宜、シリカ分散処理と称する）。その後、得 られた分散液を

4 5 °C に加熱 し、 2 0 時間保持 した。その後、分散液を3 0 °C に保持 し、分

散液に （5 ) ホウ酸水溶液及び （6 ) ポ リビニルアルコール （P V A ) 溶解

液を加え、吸湿層形成用塗布液を調製 した。

[0093] (吸湿層形成用塗布液の組成）

( 1 ) 気相法シリカ 1 (非晶質シリカ） 8 . 9 部

( A E R O S I L 3 0 0 S F 7 5 日本ァエロジル （株）製、平均 1次

粒子径 ：7 n m、平均 2 次粒子径 ：2 0 n m )

( 2 ) イオン交換水 4 7 . 3 部

( 3 ) 「シャロール D C — 9 0 2 P」 （5 1 . 5 %水溶液） 0 . 8 咅

(分散剤、含窒素有機カチオンポ リマー、第一工業製薬 （株）製）

( 4 ) 「ジルコゾ一ル Z A —3 0 」 0 . 5 咅

(第一稀元素化学工業 （株）製、酢酸ジルコニル）

( 5 ) ホウ酸 （5 %水溶液） 6 . 6 部

( 6 ) ポ リビニルアルコール （水溶性樹脂）溶解液 6 . 0 部

[0094] 〜ポ リビニルアルコール溶解液の組成〜

J M 3 3 1 . 8 1部

(ポ リビニルアルコール ；けん化度 9 5 . 5 %、重合度 3 3 0 0 、日本

酢ビ ポバール （株）製）

- H P C - S S L 0 . 0 8 部



(水溶性セルロース、日本曹達 （株）製)

- イオン交換水 2 3 . 5 咅

- ジエチレングリコールモノプチルェ一テル 0 . 5 5 咅

(プチセノール 2 0 P、協和発酵ケミカル （株））

ポリオキシエチレンラウリルエーテル （界面活性剤） 0 . 0 6 部

(花王 （株）製、 「ェマルゲン 1 0 9 P」）

[0095] 一吸湿層の形成一

ポリマ一層として下記表 1 に示した厚みの直鎖状低密度ポリエチレン （L

L D P E ) のシ一卜（以下、L L D P Eシ一卜ともいう）を用意した。この

L L D P Eシ一卜上に、上記で得られた吸湿層形成用塗布液をェクストル一

ジョンダイコ一タ一にて、塗布量が1 6 5 g m 2となるように塗布した。

塗布により形成された塗布層を、熱風乾燥機にて8 0 °C (風速3 m/ 秒〜

8 m/ 秒）で塗布層の固形分濃度が3 6 %になるまで乾燥させた。乾燥させ

ている間の塗布層は、恒率乾燥を示した。乾燥終了の直後、下記組成の塩基

性化合物を含む液に3 秒間浸潰し、塩基性化合物を含む液を、塗布層に1 3

g / m 2を付着させた。さらに、7 2 °Cの環境下で1 0 分間乾燥させ、多孔構

造を有する層を形成した。

その後、形成された層に、以下に示す組成の吸湿剤塗布液をェクストル一
ジョンダイコ一タ一により、塗布量を5 0 g / m 2 ( C a C I 2付与量：7 g

m 2 ) として塗布し、熱風乾燥機にて8 0 °C (風速3 m/ 秒〜8 m/ 秒）で

乾燥し、厚み4 0 斗mの吸湿層を得た。

形成された吸湿層は、空隙率が6 0 %であり、平均細孔径が2 0 n mであ

つた。

[0096] (塩基性化合物を含む液の組成）

( 1 ) ホウ酸 0 . 6 5

( 2 ) 炭酸アンモニゥ厶 （1級：関東化学 （株）製) 5 . 0 部

( 3 ) イオン交換水 9 3 . 7 5



部

( 4 ) ポ リオキシエチレンラウリルエーテル （界面活性剤） 0 . 6 部

(花王 （株）製、 「ェマルゲン 1 0 9 P」）

(吸湿剤塗布液の組成）

( ) イオン交換水 8 5 . 4

部

( 2 ) 塩化カルシウム （C a C I 2 ；吸湿剤） 1 4 部

( 3 ) ポ リオキシエチレンラウリルエーテル （界面活性剤） 0 . 6 部

(花王 （株）製、 「ェマルゲン 1 0 9 P」）

[0097] 一 防湿層の貼合一

防湿層であるシリカ蒸着 P E T (テックバ リアM X 、三菱樹脂社製）のシ

リカ蒸着面に、東洋インキ社製の接着剤 （ウレタン樹脂系接着剤 ：L I S —

0 7 3 _ 5 0 U、硬化剤 ：C R _ 0 0 1 ) を、乾燥後の塗布量が下記表 1 に

示す厚みになるように塗布 し、吸湿層を形成 した上記のポ リマー層の、吸湿

層形成面側が接着剤に接するようにして、シリカ蒸着 P E T 上にポ リマ一層

を重ね、 ドライラミネ一 卜することにより貼 り合せた。このようにして、本

発明の吸湿材料を得た。

得 られた吸湿材料は、 L L D P E シー ト/ 吸湿層/ 接着剤層/ (蒸着面）

シリカ蒸着 P E T の積層構造に構成されている。

なお、下記表 1 において、例えば、接着剤塗布量 3 g m 2は接着剤の厚み

3 mに、接着剤塗布量 1 5 g / m 2は接着剤の厚み 1 5 m に、それぞれ相

当する。表 1 中の 「接着剤の厚み」の欄の数値の単位は 「 m」である。

[0098] 一 吸湿材料の成形 一

上記で得 られた吸湿材料を、ホットプレー トにより 1 3 0 °Cで 2 秒間、予

備加熱 した後、 1 0 0 °C に加熱 した凹凸型の間に挟み込むことにより、図 6

に示すように凹状の収容部が成形された成型品を作製 した。

[0099] - 評価 -

上記のようにして得た吸湿材料及び成型品に対 して、以下の評価を行った



。評価結果は、下記表 1 に示す。

[01 00] < 平均細孔径 >

平均細孔径の測定は、島津オー トポア 9 2 2 0 (株 式会社島津製作所製）

を用いて水銀圧入法 によ り行 った。

[01 0 1 ] < 粒 子径の測定>

得 られた吸湿層の表面 を電子顕微鏡 （J E M 1 0 0 、 日本電子社製）に

て観察 し、表面の任意の位置 にある 1 0 0 個 のシ リカ粒子について、それぞ

れその投影面積 を求めて、その面積 に等 しい円を仮定 した ときの、個 々の粒

子の直径 を求め、 1 0 0 個 のシ リカ粒子の直径 を単純平均することで平均 1

次粒子径 を求めた。

また、得 られた吸湿層の表面 を電子顕微鏡 （S _ 4 7 0 0 、 H I T A C H

I 社製 ）にて加速電圧 1 0 k V にて観察 し、表面の任意の位置 にある 1 0 0

個 の凝集粒子について、それぞれその投影面積 を求めてその面積 に等 しい円

を仮定 した ときの直径 を求め、 1 0 0 個 の凝集粒子の直径 を単純平均するこ

とで平均 2 次粒子径 を求めた。

[01 02] < 透明性 >

吸湿材料の全光透過率 を、へ 一 ズメ一タ H G M — 2 D P (スガ試験機 （株

) 製 ）を用いて測定 し、下記基準で評価 した。

く評価基準 〉

A ：全光透過率が 8 0 % 以上

B ：全光透過率が 7 0 % 以上 8 0 % 未満

C ：全光透過率が 6 0 % 以上 7 0 % 未満

D ：全光透過率が 6 0 % 未満

[01 03] < 視認性 >

吸湿材料の視認性評価 は、 イエ ロ一インク、マゼンタインク、 シアンイン

ク、及び ブラックインクそれぞれについて 1 2 ポイン トの明朝体の 「鷹」の

字が並んだ画像 を吸湿材料のポ リマ ー層側 に配置 し、防湿層側か ら見た際の

「鷹」の字の視認性 を下記基準で評価 した。



く評価基準 〉

A ：吸湿材料が透明であるため、 「鷹」の字 を十分視認で きる。

B ： 「鷹」の字 を視認で きる。

C ： 「鷹」の字 をかろう じて視認で きる。

D ：吸湿材料が不透明であるため、 「鷹」の字 を視認するのが難 しい。

[01 04] < 吸湿容量 >

吸湿材料の吸湿容量は、以下のように評価 した。

上記で得 られた吸湿材料 を 1 0 O m m X 1 0 O m m にカ ッ トし、サ ンプル

と した。サ ンプル を 6 0 °C 1 0 % R H の恒温恒湿槽 内に 1 時間保管 し、乾燥

させた。サ ンプル を 2 3 °C 5 0 % R H 環境 に移 した直後の質量 を測定 し、乾

燥状態の質量 と した。その後、サ ンプルの経時による質量変化 を測定 し、サ

ンプルの質量変化がな くな った時の質量か ら吸湿容量 を求めた。

く評価基準 〉

A ：2 3 °C 5 0 % R H での吸湿容量が 1 O g m 2以上である。

B ：2 3 °C 5 0 % R H での吸湿容量が 6 g m 2以上 1 0 g m 2未満で

ある。

C ：2 3 °C 5 0 % R H での吸湿容量が 3 g m 2以上 6 g m 2未満であ

る。

D ：2 3 °0 5 0 % ¾ 1 1 での吸湿容量が 3 9 2 未満でぁる。

[01 05] < 吸湿速度 >

得 られた吸湿材料の吸湿速度 は、以下のように評価 した。

上記で得 られた吸湿材料 を 1 0 O m m X 1 0 O m m にカ ッ トし、サ ンプル

と した。サ ンプル を 6 0 °C 1 0 % R H の恒温恒湿槽 内に 1 時間保管 し、乾燥

させた。サ ンプル を 2 3 °C 5 0 % R H 環境 に移 した直後の質量 を測定 し、乾

燥状態の質量 と した。その後、サ ンプルの経時による質量変化か らサ ンプル

の吸水量 を測定 し、吸水開始か ら飽和するまでの時間を吸湿速度 と した。

[01 06] < 空隙率 >

上記で得 られた吸湿材料の吸湿層の空隙量 （m l m 2 ) と厚み （ m ) と



か ら単位厚み当た りの空隙量 を算出 し、空隙率 を求めた。

ここで、吸湿層の厚みは、光学顕微鏡 によ り観察 した結果か ら求めた。 ま

た、吸湿層の空隙量は、吸湿層上 にジエチ レング リコール 1 m I を滴下 し、

1 分間経過後 に滴下面 を布で拭 き、滴下前後での重量変化 （単位面積 当た り

吸収液量）を算出 した。 この算出値 を空隙量 と した。

[01 07] < 割れ>

上記で得 られた成形品を目視で観察 し、吸湿層 におけるひび割れの有無 を

下記の評価基準 に したが つて評価 した。

く評価基準 〉

A ：ひび割れの発生はない。

B ：ひび割れが ごく僅かに発生 しているが、通常の取 り扱 いでは支障を来た

さない程度である。

C ：ひび割れが僅かに発生 しているが、許容で きる程度である。

D ：ひび割れの発生が著 しく認め られ、実用上許容で きない程度である。

[01 08] (実施例 2 )

実施例 1 において、 シ リカ分散処理 を液液衝突型分散機 （アルテ ィマイザ

― 、 スギノマシン社製）か ら、 ビーズ ミル分散機 （ダイノミル K D P 、 シン

マルエンタープライズ社製）に代 えて下記条件 と して得 られた気相法シ リカ

2 (平均 1 次粒子径 7 n m、平均 2 次粒子径 ：2 6 n m ) を用いた こと以外

は、実施例 1 と同様 に して吸湿層 を形成 した。

(シ リカ分散処理条件）

ビーズ種 ：ジル コニァ ビーズ

ビーズ径 ：1 . 0 m m 0

ビーズ充填率 ：8 0 %

' 周 i ：8 m / s e c

処理 回数 ：2 回

吐出流量 ：5 9 0 g m i n

また、実施例 1 a と同様 に防湿層 を貼 り合せ、吸湿材料 とすると共 に成型



品を作製 し、評価 した。評価結果は下記表 1 に示す。

[01 09] (実施例 3 )

実施例 1 において、 （1 ) 気相法シ リカ 1 ( A E R O S I L 3 0 0 S F 7

5 日本 ァエ ロジル （株）製、平均 1 次粒子径 ：7 n m ) を気相法シ リカ 3

( A E R O S I L 2 0 0 日本 ァエ ロジル （株）製、平均 1 次粒子径 ：1 2

n m、平均 2 次粒子径 ：3 0 n m ) に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して

シ リカ分散処理 を行い、吸湿層 を形成 した。 また実施例 1 と同様 に防湿層 を

貼 り合せ、吸湿材料 とすると共 に成型品を作製 し、評価 した。評価結果は下

表 に小 す。

[01 10] (実施例 4 )

実施例 1 において、ポ リマ一層 （材質 ：L L D P E ) の厚みを 1 2 0 m

にする以外は実施例 1 と同様 に して吸湿層 を形成 した。 また、実施例 1 a と

同様 に防湿層 を貼 り合せ、吸湿材料 とすると共 に成型品を作製 し、評価 した

。評価結果は下記表 1 に示す。

[01 11] (実施例 5 )

実施例 1 において、接着剤層の塗布量 を 2 g m 2 (厚 み 2 m 相 当） とす

る以外は実施例 1 a と同様 に して吸湿材料 を形成すると共 に成型品を作製 し

、評価 した。評価結果は下記表 1 に示す。

[01 12] (比較例 1 )

実施例 1 において、吸湿剤塗布液 を付与 しなか った以外は、実施例 1 a と

同様 に して吸湿層 を形成 した。 また、実施例 1 a と同様 に防湿層 を貼 り合せ

、吸湿材料 とすると共 に成型品を作製 し、評価 した。評価結果は下記表 1 に

示す。

[01 13] (比較例 2 )

実施例 1 において、吸湿層形成用塗布液か ら、 （5 ) ホ ウ酸 （5 % 水溶液

) と （6 ) ポ リビニル アル コール （水溶性樹脂）溶解液 を除いた以外は、実

施例 1 a と同様 に して吸湿層 を形成すると共 に成型品を作製 し、評価 した。

評価結果は下記表 1 に示す。



[01 14] (比較例 3 )

実施例 1 において、 （1 ) 気相法シ リカ 1 ( A E R O S I L 3 0 0 S F 7

5 、 日本 ァエ ロジル （株）製、平均 1 次粒子径 7 n m、平均 2 次粒子径 2 0

n m ) を、 シ リカゲル （P 7 8 D 、水澤化学 （株）製、平均 2 次粒子径 ：1

m ) に変更 した以外は、実施例 1 a と同様 に して吸湿層 を形成 した。 ま

た、実施例 1 a と同様 に防湿層 を貼 り合せ、吸湿材料 とすると共 に成型品を

作製 し、評価 した。評価結果は下記表 1 に示す。

[01 15]





[01 16] 表 1 に示すように、実施例 は、透明性及び視認性 に優れ、吸湿容量が大 き

い吸湿材料であることがわかる。 また、ポ リマー層の厚みによ り吸湿速度 を

調節することがで きることがわかる。

これに対 し、吸湿剤 を含 まない比較例 1 は吸湿容量が小 さ く、透明性 と吸

湿容量 を両立で きるものではないことがわかる。 また、水溶性樹脂及び架橋

剤 を含 まない比較例 2 は吸湿層 を形成することがで きず、吸湿層 に粗大なシ

リ力ゲル を用いた比較例 3 は 2 次粒子径が大 きいため透明性及び視認性 に劣

ることがわかる。

[01 17 ] (実施例 6 )

防湿層であるシ リカ蒸着 P E T (テ ックバ リアM X 、三菱樹脂社製）のシ

リカ蒸着面 に、実施例 1 と同様 に調製 した吸湿層形成用塗布液 をェクス トル

—ジ ョンダイコ一タ一にて、塗布量 1 6 5 g m 2 となるように塗布 し、実施

例 1 と同様の手順で厚み 4 0 m の吸湿層 を形成 した。 また、ポ リマ一層 と

して下記表 2 に示 した厚みの L L D P E シ一 卜を用意 した。 この L L D P E

シ一 卜上 に、東洋 インキ社製 の接着剤 （ウ レタン樹脂系接着剤 ：L I S - 0

7 3 _ 5 0 U 、硬化剤 ：C R _ 0 0 1 ) を、乾燥後の塗布量が下記表 2 に示

す厚みになるように塗布 し、吸湿層 を形成 した防湿層の、吸湿層形成面側が

接着剤 に接するように して、 シ リカ蒸着 P E T 上 に防湿層 を重ね、 ドライラ

ミネ一 卜することで貼 り合せた。 このように して、本発明の吸湿材料 を得た

。 さ らに、成型品を作製 した。

得 られた吸湿材料 は、 L L D P E シー ト/ 接着剤層 / 吸湿層 / (蒸着面）

シ リカ蒸着 P E T の積層構造 に構成 されている。

得 られた吸湿材料及び成型品について、実施例 1 と同様の評価 を行 った。

評価結果は下記表 2 に示す。

[01 18] (実施例 7 )

実施例 6 において、実施例 2 と同様のシ リ力分散処理 を行な って得 られた

気相法シ リカ 2 を用いた こと以外は、実施例 6 と同様 に して吸湿層 を形成 し



た。

また、実施例 6 a と同様 にポ リマ一層 を貼 り合せ、吸湿材料 とすると共 に

成型品を作製 し、実施例 1 と同様 に評価 した。評価結果は下記表 2 に示す。

[01 19] (実施例 8 )

実施例 6 において、 （1 ) 気相法シ リカ 1 を、気相法シ リカ 3 ( A E R O

S I L 2 0 0 日本 ァエ ロジル （株）製、平均 1 次粒子径 ：1 2 n m、平均

次粒子径 ：3 0 n m ) に変更 した以外は、実施例 6 と同様 に してシ リ力分

散処理 を行い、吸湿層 を形成 した。 また、実施例 6 と同様 にポ リマ一層 を貼

り合せ、吸湿材料 とすると共 に成型品を作製 し、実施例 1 と同様 に評価 した

。評価結果は下記表 2 に示す。

[01 20] (実施例 9 )

実施例 6 と同様 に して吸湿層 を形成 し、ポ リマ一層の厚みを 1 2 0 m に

する以外は、実施例 6 a と同様 に して吸湿材料 を形成すると共 に成型品を作

製 し、実施例 1 と同様 に評価 した。評価結果は下記表 2 に示す。

[01 2 1 ] (実施例 1 0 )

実施例 6 において、接着剤層の塗布量 を 2 g m 2 (厚 み 相 当） とす

る以外は、実施例 6 a と同様 に して吸湿材料 を形成すると共 に成型品を作製

し、実施例 1 と同様 に評価 した。評価結果は下記表 2 に示す。

[01 22] (比較例 4 )

実施例 6 において、吸湿剤塗布液 を付与 しなか った以外は実施例 6 と同様

に して吸湿層 を形成 した。 また、実施例 6 a と同様 にポ リマ一層 を貼 り合せ

、吸湿材料 とすると共 に成型品を作製 し、実施例 1 と同様 に評価 した。評価

結果は下記表 2 に示す。

[01 23] (比較例 5 )

実施例 6 において、吸湿層形成用塗布液か ら、 （5 ) ホ ウ酸 （5 % 水溶液

) と （6 ) ポ リビニル アル コール （水溶性樹脂）溶解液 を除いた以外は、実

施例 6 a と同様 に して吸湿層 を形成すると共 に成型品を作製 し、実施例 1 と

同様 に評価 した。評価結果は下記表 2 に示す。



[01 24] (比較例 6 )

実施例 6 において、 （1 ) 気相法シ リカ 1 を、 シ リカゲル （P 7 8 D 、水

澤化学 （株）製、平均 2 次粒子径 ：1 に変更 した以外は、実施例 6

と同様 に して吸湿層 を形成 した。 また、実施例 6 a と同様 にポ リマ一層 を貼

り合せ、吸湿材料 とすると共 に成型品を作製 し、実施例 1 と同様 に評価 した

。評価結果は下記表 2 に示す。

[01 25]





[01 26] 表 2 に示すように、実施例 は、透明性及び視認性 に優れ、吸湿容量が大 き

い吸湿材料であることがわかる。 また、接着剤の塗布量及びポ リマー層の厚

みによ り吸湿速度 を調節することがで きることがわかる。

これに対 し、吸湿剤 を含 まない比較例 4 は吸湿容量が小 さ く、透明性 と吸

湿容量 を両立で きるものではないことがわかる。 また、水溶性樹脂及び架橋

剤 を含 まない比較例 5 は吸湿層 を形成することがで きず、吸湿層 に粗大なシ

リ力ゲル を用いた比較例 6 は 2 次粒子径が大 きいため透明性及び視認性 に劣

ることがわかる。

[01 27] (実施例 1 1 〜 1 5 )

実施例 1 において、水溶性樹脂であるポ リビニル アル コール （P V A ) の

種類及び量、吸湿層の厚み、空隙率 を下記表 3 に示すように変更 し、架橋剤

であるホ ウ酸 を用いなか った こと以外は、実施例 1 と同様 に して吸湿材料 を

得、 さ らに成型品を作製 した。得 られた吸湿材料及び成型品について、実施

例 1 と同様の評価 を行 った。評価結果は下記表 3 に示す。

[01 28] (実施例 1 6 〜 1 8 )

実施例 1 において、非晶質シ リ力を湿式シ リ力 （ミズカシル P 7 0 5 、水

澤化学工業社製）に代 え、水溶性樹脂であるポ リビニル アル コール （P V A

) の種類及び量、架橋剤の有無 を下記表 3 に記載のように変更 した こと以外

は、実施例 1 と同様 に して吸湿材料 を得、 さ らに成型品を作製 した。得 られ

た吸湿材料及び成型品について、実施例 1 と同様の評価 を行 った。評価結果

は下記表 3 に示す。

[01 29] (実施例 1 9 〜 2 3 )

実施例 1 において、水溶性樹脂であるポ リビニル アル コール （P V A ) の

種類及び量、架橋剤の有無 を下記表 3 に示すように変更 した こと以外は、実

施例 1 と同様 に して、吸湿材料 を得、 さ らに成型品を作製 した。得 られた吸

湿材料及び成型品について、実施例 1 と同様の評価 を行 った。評価結果は下



言己ま 3 に す。

[01 30] (実施例 2 4 )

実施例 1 において、吸湿剤である塩化カルシウムを硫酸マグネシウムに代

えた こと以外は、実施例 1 と同様 に して、吸湿材料 を得、 さ らに成型品を作

製 した。得 られた吸湿材料及び成型品について、実施例 1 と同様の評価 を行

つた。評価結果は下記表 3 に示す。

[01 3 1 ]





[01 32] 表 3 に示すように、各実施例 において、透明性及び視認性 に優れ、吸湿性

が高 くかつ吸湿容量の大 きい吸湿材料が得 られた。

産業上の利用可能性

[01 33] 本発明によると、吸湿容量が大 きく、かつ透明性が高 く、構成材料 によつ

て吸湿速度の調節が可能な吸湿材料及びその製造方法並び に包装材料 を提供

することが可能 とな った。

[01 34] 日本国特許出願 2 0 1 3 - 1 0 0 5 7 5 号及び 日本国特許出願 2 0 1 4 -

0 8 3 1 9 8 号の開示はその全体が参照 によ り本明細書 に取 り込 まれる。

本明細書 に記載 された全ての文献、特許出願、及び技術規格 は、個 々の文

献、特許出願、及び技術規格が参照 によ り取 り込 まれることが具体的かつ個

々に記 された場合 と同程度 に、本明細書 に参照 によ り取 り込 まれる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 透湿性 を有するポ リマー層、平均 2 次粒子径が 1 0 m 以下である

非晶質シ リカと水溶性樹脂 と吸湿剤 とを含む多孔構造 を有する吸湿層

、及び防湿層 をこの順 に有する吸湿材料。

[ 請求項 2 ] 前記吸湿層の厚みが 2 0 m 〜 5 0 m であ り、かつ、前記吸湿層

の空隙率が 4 5 % 〜 8 5 % である請求項 1 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 3 ] 前記非晶質シ リカが、気相法シ リカ及び湿式シ リカの少な くとも一

方である請求項 1 又は請求項 2 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 4 ] 前記吸湿層の平均細孔径が 4 0 n m 以下である請求項 1 〜請求項 3

のいずれか 1 項 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 5 ] 前記気相法シ リカの平均 1 次粒子径が、 1 0 n m 以下である請求項

3 又は請求項 4 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 6 ] 前記気相法シ リカの平均 2 次粒子径が、 2 5 n m 以下である請求項

5 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 7 ] 前記水溶性樹脂 は、 けん化度が 9 9 % 以下であ り、かつ重合度が 3

3 0 0 以上であるポ リビニル アル コールである請求項 1 〜請求項 6 の

いずれか 1 項 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 8 ] 前記吸湿層は、更に、架橋剤 と してホ ウ酸 を含有する請求項 1 〜請

求項 7 のいずれか 1 項 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 9 ] 前記吸湿剤が、塩化カルシウムである請求項 1 〜請求項 8 のいずれ

か 1 項 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 10 ] 前記ポ リマ 一層の厚みが、 2 0 m 〜 1 0 0 m である請求項 1 〜

請求項 9 のいずれか 1 項 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 11] 前記防湿層 と前記吸湿層の間に、更に、接着剤層 を有する請求項 1

〜請求項 1 0 のいずれか 1 項 に記載の吸湿材料。

[ 請求項 12 ] 前記接着剤層の接着剤の少な くとも 1 種が、 ウ レタン樹脂系接着剤

であ り、かつ前記接着剤層の厚みが 3 斗 m 〜 1 5 m である請求項 1

に記載の吸湿材料。



[ 請求項 13 ] 請求項 1 〜請求項 1 2 のいずれか 1 項 に記載の吸湿材料 を有する包

装材料。

[ 請求項 14] 請求項 1 〜請求項 1 2 のいずれか 1 項 に記載の 1 つ又は複数の吸湿

材料 を含み、

前記 1 つの吸湿材料 A のポ リマー層の一部 と吸湿材料 A の他 の一部

とが接着 された接着部位、又は複数の吸湿材料か ら選ばれる、第 1 の

吸湿材料のポ リマー層の一部 と、前記第 1 の吸湿材料 とは異なる第 2

の吸湿材料の一部 と、が接着 された接着部位 を有する包装材料。

[ 請求項 15 ] 透湿性 を有するポ リマ一層及び防湿層のいずれか一方の上 に、平均

次粒子径が 1 0 斗m 以下である非晶質シ リ力と水溶性樹脂 とを含む

塗布液の塗布 によ り多孔構造 を有する層 を形成 し、多孔構造 に吸湿剤

を含む溶液 を付与 し、多孔構造内に吸湿剤 を含浸 させ ることで吸湿層

を形成する工程 と、

吸湿剤が含浸 された前記吸湿層の上 に、前記ポ リマー層及び前記防

湿層の他方 を積層する工程 と、

を有する吸湿材料の製造方法。

[ 請求項 16 ] 前記吸湿剤が、塩化カルシウムである請求項 1 5 に記載の吸湿材料

の製造方法。
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