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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体ポリマー支持体と、
　前記固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体と、
　を含む比色水分指示組成物を含み、
　前記固体ポリマー支持体が、強酸カチオン交換樹脂であり、且つスルホン酸基を有する
、比色水分指示センサ。
【請求項２】
　水分を検出する連続的な工程を含む方法であって、
　（１）
　固体ポリマー支持体と、
　前記固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体と、
　を含む比色水分指示センサを提供する工程であって、
　前記固体ポリマー支持体が強酸カチオン交換樹脂であり、且つスルホン酸基を有する、
工程、及び
　（２）前記比色水分指示センサを湿潤雰囲気に曝露する工程、を含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む
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、水分指示組成物を含む、比色水分インジケータに関する。
【背景技術】
【０００２】
　水分インジケータは、例えばインジケータ付近の水分又は湿気の量を測定するために使
用される。比色インジケータは、水分又は湿気への曝露によって色を変化させる。現在商
品化された比色水分インジケータは、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
追求されている。鉄（ＩＩ）、鉄（ＩＩＩ）、又は塩化銅塩を含むゲル支持体等の他の組
成物もまた、水分インジケータとして使用されてきたが、これらのインジケータは、可視
電磁スペクトルにおいて強い吸着を示さず、水分を表示する色の変化はしばしば、検出す
ることが困難である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　コバルトに基づかない経済的な比色水分インジケータに対する必要性が存在する。また
、高可視性の色の変化を有し、かつ湿気の変化とともに定性的及び／又は定量的に変化す
ることができる、比色水分インジケータに対する必要性も存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本開示の一態様では、固体ポリマー支持体、及び固体ポリマー支持体に結合したビス（
グリオキシム）－遷移金属錯体を含む、比色相対湿度指示センサが提供される。固体ポリ
マー支持体は、強酸カチオン交換樹脂である。
【０００５】
　本開示の別の態様において、連続的に、（１）固体ポリマー支持体、及び固体ポリマー
支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む、比色水分指示センサを提
供する工程と、（２）比色水分指示センサを湿潤雰囲気に曝露する工程と、を含む水分を
検出する方法が提供される。固体ポリマー支持体は、強酸カチオン交換樹脂である。
【０００６】
　最後に、別の態様において、連続的に、（１）遷移金属イオンを固体ポリマー支持体上
に吸着させる工程と、（２）ビス（グリオキシム）を前記吸着された遷移金属イオンに錯
化させて、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を形成する工程と、を含む比色水分指示
センサを作製する方法が提供される。固体ポリマー支持体は、強酸カチオン交換樹脂であ
る。
【０００７】
　本明細書のセンサ及び方法は、センサ付近の水分量に関連した高度に可視的な色の変化
を提供することができ、センサ付近の水分量の定性的及び／又は定量的表示を提供するこ
とができる。
【０００８】
　上記の概要は、本発明のすべ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。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　特に断らない限り、本明細書及び特許請求の範囲で使用される構造体の大きさ、量、物
理的特性を表わす全ての数字は、全ての場合において「約」なる語により修飾されている
ものとして理解されるべきである。したがって、そうでないことが示されない限り、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、
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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。本明
細書において使用する場合、
【００１０】
　「ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体」とは、２つのグリオキシム部分が遷移金属に
錯化した錯体を指し、本明細書に更に記載されるように、グリオキシム部分は、オルト位
で水素に置換されるアルキル又はその他の基を有し得る。
【００１１】
　「グリオキシム」は、置換された又は非置換のオルトケトンの隣接ジオキシムを指す。
【００１２】
　「色相」は、０～３６０の値（中間の全ての数を含む）に及び、刺激は、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され得、か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され得る、程度を指す。
【００１３】
　「湿気」及び「水分」は、同じ意味で用いられる。
【００１４】
　「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、いくつかの実施形態で
は、色相の差として表現され得る。
【００１５】
　「可視分光反射」とは、通常は電磁スペクトルの近ＵＶ可視領域、約３５０ｎｍ～約８
３０ｎｍ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が、溶媒、溶
媒和、薄い表面コーティングの干渉、及び温度等のそ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。
【００１６】
　「光スペクトル」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／又は透過された電磁放射のスペクトルを指す。場合によっては、光スペクトル
の変化は、可視色の変化である。
【００１７】
　「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又は複数の元素を指す。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、及びそれらの組
み合わせが挙げられる。
【００１８】
　特別の定めのない限り、本明細書で使用される場合、全ての相対湿度値は、室温（２２
℃～２８℃の間）で測定される相対湿度を指す。
【００１９】
　現在市販の湿気インジケータは、塩化コバルト（ＩＩ）等の無機塩に頼って、様々なレ
ベルの相対湿度に曝露した際の色強度変化による可視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により監視されている。湿気表示にコバ
ルト塩を使用することの別の問題は、色強度変化（例えば、塩化コバルト（ＩＩ）では青
からピンク）を確定することが困難であり得、したがって湿気曝露レベルを決定すること
が困難であり得ることである。
【００２０】
　固体ポリマー支持体、及び支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含
む組成物は、比色水分又は湿度決定のための、塩化コバルト（ＩＩ）の有用な代替品であ
り得る。組成物に応じて、固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金
属錯体に基づく湿度センサは、センサが暴露される雰囲気の湿度レベルを定量的に決定す
ることができる。かかる湿度センサはまた、可逆的又は不可逆的湿度表示を提供するよう
に構築され得る。
【００２１】
　固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む、比色水分
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指示組成物及びセンサが、本明細書に提供される。固体ポリマー支持体は、強酸カチオン
交換樹脂である。
【００２２】
　組成物及びセンサは、センサ付近の水分量に関連した高度に可視的な色の変化を提供す
ることができ、センサ付近の水分量の定性的及び／又は定量的検出を提供することができ
る。
【００２３】
　本明細書に記載される組成物、センサ、及び方法で使用される固体ポリマー支持体は概
して、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体の結合を可能にする支持体を含む。結合する
とは、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体と固体ポリマー支持体との間に吸引相互作用
があることを意味する。吸引相互作用としては、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ポリマー支持体に引きつける任意の他の相互作用を挙
げることができる。例えば、水不溶性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ポリマー支持体に結合されるとき、それは典型的に、水による連続的
又は持続的すすぎによって除去されない。いくつかの実施形態では、吸引相互作用は、水
素結合、イオン結合、又はそれらの組み合わせを含む。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、固相有機ポリマー支持体を含む組成物及びセンサが提供され
る。概して、スルホン酸塩、ホスホン酸塩、及びカルボン酸塩等の官能基を有するもの等
、遷移金属イオン及びそれらのビス（グリオキシム）錯体を結合する能力を有する、親水
性ポリマーが使用されてもよい。しかしながら、驚くべきことに、強酸カチオン交換樹脂
に基づく固体ポリマー支持体を有する組成物又はセンサが、予想外に良好な結果をもたら
すことがわかっている。強酸カチオン交換樹脂に基づく比色水分指示組成物又はセンサは
、異なる環境水分レベルで予想外に明確な色の区別を示す。
【００２５】
　比色水分指示組成物及びセンサに含まれる固体ポリマー支持体は、強酸カチオン交換樹
脂である。本明細書で使用される場合、用語「強酸」は、水中で完全に解離する酸性基を
指す。強酸は典型的に、４又は５未満のｐＫａを有する。強酸カチオン交換樹脂は典型的
に、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、ホスホン酸基（－ＰＯ３Ｈ２）、又はそれらの塩等、
イオン基を有する。塩として存在するとき、スルホン酸基は、スルホン酸アニオンとして
存在し、ホスホン酸基は、ホスホン酸アニオンとして存在する。好適な塩はしばしば、ア
ルカリ金属イオン（例えば、ナトリウムイオン、リチウムイオン、若しくはカリウムイオ
ン）、アルカリ土類金属イオン（例えば、カルシウム若しくはマグネシウム）、アンモニ
ウムイオン、又は１つ以上のアルキル基、アリール基、若しくはそれらの組み合わせで置
換されるアンモニウムイオンから選択されるカチオンを有する。
【００２６】
　カチオン交換樹脂は典型的に、種々のエチレン性不飽和モノマーから調製される架橋ポ
リマー材料である。ポリマー材料は通常、主に、スチレン、スチレンの誘導体（例えば、
α－メチルスチレン）、（メタ）アクリレート、又はそれらの組み合わせに基づく。ポリ
マー材料は典型的に、必要な量の硬度を提供するように架橋される。カチオン交換樹脂は
、ビーズ、フィルム、繊維の形態、又は任意の他の望ましい形態であってもよい。
【００２７】
　いくつかの実施形態では、カチオン交換樹脂は、スチレン、又はスチレンの誘導体から
調製されるポリマー材料である。ジビニルベンジンは一般的に、架橋剤として使用される
。酸性基は、酸性基を有するモノマーを含むことによって、重合プロセス中に導入され得
る。酸性基を有する好適なモノマーとしては、例えば、４－スチレンスルホン酸、ビニル
スルホン酸、又はモノマー混合物中のそれらの塩が挙げられる。あるいは、酸性基は、ス
ルホン化剤でポリマー材料を処理することによって、重合プロセス後に導入され得る。
【００２８】
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　他の実施形態では、カチオン交換樹脂は、（メタ）アクリレートモノマーから調製され
るポリマー材料に基づく。複数の（メタ）アクリロイル基を有するモノマーが、架橋剤と
して使用され得る。酸性基は、スルホン酸基（例えば、Ｎ－アクリルアミドメタンスルホ
ン酸、２－アクリルアミドエタンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパン
スルホン酸、及び２－メタクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、若しくはそれ
らの塩）を有するモノマーを含むことによって、又はホスホン酸基（例えば、２－アクリ
ルアミドエチルホスホン酸、及び３－メタクリルアミドプロピルホスホン酸、若しくはそ
れらの塩）を有するモノマーを含むことによって、重合プロセス中に導入され得る。好適
な（メタ）アクリレート系強カチオン交換樹脂は更に、米国特許第７，０９８，２５３号
（Ｒａｓｍｕｓｓｅｎ　ｅｔ　ａｌ．）、同第７，６８３，１００号（Ｒａｓｍｕｓｓｅ
ｎ　ｅｔ　ａｌ．）、及び同第７，６７４，８３５号（Ｒａｓｍｕｓｓｅｎ　ｅｔ　ａｌ
．）に記載される。
【００２９】
　強酸カチオン交換樹脂は、複数の供給元から市販されている。例としては、Ｄｏｗ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）から商品名ＡＭＢＥＲＬＹＳＴ（例えば、ＡＭ
ＢＥＲＬＹＳＴ　１５、ＡＭＢＥＲＬＹＳＴ　３５、ＡＭＢＥＲＬＹＳＴ　４０、及びＡ
ＭＢＥＲＬＹＳＴ　７０）で、商品名ＤＯＷＥＸ（例えば、ＤＯＷＥＸ　ＭＡＲＡＴＨＯ
Ｎ及びＤＯＷＥＸ　ＭＯＮＯＳＰＨＥＲＥ）で、商品名ＡＭＢＥＲＪＥＴ（例えば、ＡＭ
ＢＥＲＪＥＴ　１０００Ｈ）で、並びに商品名ＡＭＢＥＲＬＩＴＥ（例えば、ＡＭＢＥＲ
ＬＩＴＥ　ＩＲ１２０Ｈ）で市販されている、カチオン交換樹脂が挙げられる。
【００３０】
　強酸カチオン交換樹脂は、ゲル型樹脂又はマクロ孔質（すなわち、マクロ網状）樹脂で
あってもよい。本明細書で使用される場合、用語「マクロ孔質」は、乾燥状態においてさ
え永続的な多孔質構造を有する粒子を指す。樹脂は、溶媒に接触した時に膨潤し得るが、
多孔質構造を通して粒子の内部に接近することを可能にするために膨潤は必要とされない
。対照的に、ゲル型樹脂は、乾燥状態において永続的な多孔質構造を有しないが、粒子の
内部への接近を可能にするために、好適な溶媒によって膨潤されなければならない。多く
の実施形態では、強酸カチオン交換樹脂はマクロ孔質である。マクロ孔質樹脂は、ゲル型
樹脂と比較して、より高い架橋密度を有する傾向がある。
【００３１】
　カチオン交換樹脂のイオン交換容量はしばしば、少なくとも０．２当量／リットル、少
なくとも０．５当量／リットル、少なくとも１当量／リットル、又は少なくとも２当量／
リットルである。容量はしばしば、最大で１０当量／リットル、最大で８当量／リットル
、又は最大で５当量／リットルである。容量は例えば、０．１～１０当量／リットルの範
囲、０．５～１０当量／リットルの範囲、又は０．５～５当量／リットルの範囲であって
もよい。高い容量がしばしば、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体の一部である遷移金
属イオンのより多くを、カチオン交換樹脂上に吸着させるために望ましい。
【００３２】
　いくつかの実施形態では、固体ポリマー支持体は、ビーズ、小粒、球体、顆粒、成形品
、錠剤、ナノ粒子、繊維、ロッド、針、織布、又は不織布を含んでもよい。いくつかの実
施形態では、固体ポリマー支持体は、コーティング又は独立フィルム等、フィルム形態で
あってもよい。
【００３３】
　固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を有する、組成物
及びセンサが本明細書に提供される。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
は概して、式（Ｉ）：
【００３４】
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【化１】

　の構造を有し、式中、
　Ｍは、遷移金属であり、
　Ｒは、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からなる群から独立して選択さ
れる。
【００３５】
　一般的なグリオキシム部分には、例えばジメチルグリオキシム及びジエチルグリオキシ
ムなど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更に使用し得る一般
的なグリオキシムには、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抗クロログリオキシム（anti-chlorog
lyoxime）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）と錯化するため
、グリオキシム分子上のその他の置換基が、２つのグリオキシム部分の、遷移金属イオン
と錯化する能力を妨害しないのであれば、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、通常、平面四角形配置を有する。い
く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よく知られてい
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。水分指示培地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
（ＩＩ）に示される。
【００３６】

【化２】
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【００３７】
　比色水分指示組成物は、他の培地及び／又は収容デバイスと組み合わせて、複数培地構
成体にされてもよい。例示的な複数培地構成体としては、緩み充填インジケータ構成体（
例えば、バイアル瓶に含有される、管に詰め込まれる、若しくは可撓性布地に包まれる粒
子若しくは繊維）、緩い、非充填インジケータ構成体（例えば、粒子装填ウェブ等、繊維
ウェブ中に物理的に絡み合った水分指示培地）、多層構成体（例えば、異なる程度の流体
透過性を有し得る追加の材料層の上若しくは間のインジケータフィルム、又は収容層の間
に挟まれる、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た、若しくは封
入された構成体（例えば、接着剤でコーティングされたフィルム若しくは繊維等、部分的
にポリマーに埋め込まれた粒子若しくは繊維；連結バルク形状、フィルム、若しくは繊維
等の複合体）が挙げられ得る。いくつかの実施形態では、水分指示培地粒子又は繊維はま
た、多孔質マトリクスに含有されてもよい。いくつかの実施形態では、比色水分指示組成
物は、溶媒中に分散又は溶解されてもよい。
【００３８】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、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、スポンジ構造）であってもよい。比色水分指
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ら
れ得る。いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、当該技術分野で既知の従来の
方法に従って、カード及びテープの形態で水分指示センサを作成するために、裏材又は担
体材料上に配置され得る。例示的な裏材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、又はこれらの材料のいずれかの複合体から作製
されるものを含む。いくつかの実施形態では、配置された比色水分指示組成物の反対側の
裏材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。いくつかの実施形態では、センサは、比色水分指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。
【００３９】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、２つの二次支持体の間に挿入され得
る。かかる場合において、二次支持体のうちの１つは、インジケータの色の変化の目視観
測を可能にするのに十分、目に見えて透明であってもよい。二次支持体のうちの少なくと
も１つは、比色水分指示組成物への湿気の移動を可能にするべきである。いくつかの実施
形態では、二次支持体の両方が粒子に対して不浸透性である。
【００４０】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、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含有され得る。キャップは任意に、粒子に対して不浸透性である
が、フィルタにわたる湿気の移動を可能にする、フィルタリング層を含んでもよい。
【００４１】
　本明細書に記載される比色水分指示組成物及びセンサの色は、ヒトの目によって、又は
分光光度計若しくは比色計等の測定デバイスを用いて、目視観測されてもよい。比色水分
センサが曝露されている水分の量は、例えば反射により分光的に測定することができる。
提供される比色水分指示組成物は固体であるため、色の変化は、その固体の表面で光を反
射させ、表面により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。いくつかの実施形態では、所定の波長での吸着度は、反射分光法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。この測定に適する代表的な光学分光システム
は、Ｏｃｅａｎ　Ｏｐｔｉｃｓ，Ｄｕｎｅｄｉｎ，ＦＬから入手可能なＭｏｄｅｌ　Ｊａ
ｚ－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、１
片の白い紙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。
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【００４２】
　いく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
色が、色相として表現され得る。色相は、比色水分指示組成物又はセンサが位置する環境
中の水分レベルに定量的に関係してもよく、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、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されてもよい
。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物の色、色相、反射スペクトル、又は透過
スペクトルは、比色水分指示組成物又はセンサが位置する環境中の水分レベル（湿度又は
相対湿度）に定量的に関連する。定量的とは、４６０ｎｍ～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、湿気の量又は相対湿度に対して１対１の相関関係
があることを意味する。比色水分指示組成物又はセンサが位置する環境は、例えば、比色
水分指示組成物又はセンサと接触している面積、体積、及び／又は雰囲気を含む、比色水
分指示組成物又はセンサの周囲の面積又は体積であり得る。いくつかの実施形態では、比
色水分指示組成物又はセンサの色、色相、反射スペクトル、又は透過スペクトルは、環境
中の水分レベル（湿度又は相対湿度）に直接関連する。直接関連することは、その特性が
、比色水分指示組成物又はセンサが位置する環境中の水分レベルに関する情報を与えるこ
とを意味する。この情報は概算であってもよく、又は比色水分指示組成物又はセンサが位
置する環境中の水分レベルに定量的に関連してもよい。水分レベルを決定するために色が
目視観測される、いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物又はセンサは、異なる水
分条件での異なる色の変化を示す。例えば、比色水分指示組成物又はセンサは、２５℃で
、３０％の相対湿度で緑色に見え、７０％の相対湿度でピンクに見える等、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。
【００４４】
　比色水分指示組成物又はセンサは、封入された空間又は体積、及び封入されていない空
間又は体積の両方を含む、任意の環境又は空間で使用され得る。例示的な環境としては、
封入容器、梱包容器、部屋等が挙げられる。いく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。いく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。
【００４５】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物又はセンサは、２５℃で約４０％～約８
０％の相対湿度の範囲で、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。いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、２５℃で約５０％～約７０
％の相対湿度の範囲で、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
。いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、２５℃で約５５％～約６５％の相対
湿度の範囲で、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。
【００４６】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物又はセンサは、不可逆的であり得る。不
可逆的とは、組成物が湿度条件の１セットに曝露されるとき、それが、特定の光スペクト
ル（又は色相、又は色）と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、特定の光スペクトル（又は色相、又は色）と関連した異なる第
２の値をもたらすために、色を変化させる。また、組成物が湿度条件の初期のセットに戻
ったとき、光スペクトル（又は色相、又は色）は、元の光スペクトル（又は色相、又は色
）に戻らない。
【００４７】
　いくつかの実施形態では、比色水分指示組成物は、可逆的であり得る。可逆的とは、組
成物が湿度条件の１セットに曝露されるとき、それが、特定の光スペクトル（又は色相、
又は色）と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、特定の光スペクトル（又は色相、又は色）と関連した異なる第２の値をもたら
すために、色を変化させ、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



(9) JP 6152166 B2 2017.6.21

10

20

30

40

50

成物は再び変化し、特定の光スペクトル（又は色相、又は色）と関連した第３の値をもた
らす。その得られた第３の値は、ほぼ元の値に戻る。いくつかの実施形態では、水分指示
組成物は、完全な可逆性を示す。かかる可逆的水分指示組成物は、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、完全に可逆的な比色水分指示組成物に対して、特定の光スペクトル（
又は色相、又は色）の第３の値は、特定の光スペクトル（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、比色水分指示組成物は、部分的可逆性を示し、すな
わち、組成物が湿度条件の初期のセットに戻ったとき、特定の光スペクトル（又は色相、
又は色）得られた第３の値は、第２の値よりも元の値に近い。
【００４８】
　いく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。これらの実
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、いくつ
かの実施形態では、元の色相数と第２の色相数との間の差、又は第２の色相数と第３の色
相数との間の差は、少なくとも１５であり、いくつかの実施形態では、少なくとも３０、
及びいくつかの実施形態では、少なくとも６０である。０と６０との色相数、又は３００
と３６０との色相数の間等、いくつかの色の範囲において、色相のより小さい差が検出可
能である。６０と３００の色相数の間等、他の色の範囲において、色相数のより大きい差
のみが検出可能であってもよい。色（又は色相）の元の値と第３の値との差が、もしあれ
ば、人の目によって検出可能である必要はない。
【００４９】
　水分検出方法も提供される。本方法は、連続的に（１）固体ポリマー支持体及び支持体
に結合したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む、比色水分指示センサを提供する
工程と、（２）センサを湿潤雰囲気に曝露する工程と、を含む。方法は更に、（３）セン
サの色に基づき、センサの周囲の環境中の水分レベルを決定する工程も含むことができる
。水分レベルを決定する工程は、上記のように、センサの色を目視観測する工程、又はセ
ンサの可視反射若しくは透過スペクトルを測定する工程を含むことができる。
【００５０】
　また、比色水分指示センサを作製する方法も提供される。本方法は、連続的に（１）遷
移金属イオンを固体ポリマー支持体上に吸着させる工程と、（２）ビス（グリオキシム）
を吸着された遷移金属イオンに錯化させる工程と、を含む。
【００５１】
　以下は、本発明の態様によるビス（グリオキシム）－遷移金属錯体及びそれで製造され
た水分インジケータの例示的実施形態である。
【００５２】
　実施形態１は、固体ポリマー支持体、及び固体ポリマー支持体に結合したビス（グリオ
キシム）－遷移金属錯体を含む、比色水分指示組成物を含む、比色水分指示センサであっ
て、固体ポリマー支持体が、強酸カチオン交換樹脂である。
【００５３】
　実施形態２は、センサが、センサが配置される環境内の相対湿度に従って定量的に変化
する光スペクトルを有する、実施形態１に記載の比色水分指示センサである。
【００５４】
　実施形態３は、センサの光スペクトルが、センサが配置される環境内の相対湿度に従っ
て可逆的に変化する、実施形態１又は２に記載の比色水分指示センサである。
【００５５】
　実施形態４は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体中の遷移金属が、ロジウム、イリ
ジウム、白金、パラジウム、金、ニッケル、銅、又はそれらの組み合わせを含む、実施形
態１～３のいずれか１つに記載の比色水分指示センサである。
【００５６】
　実施形態５は、固体ポリマー支持体が、スチレン、スチレンの誘導体、又は（メタ）ア
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クリレートを含むモノマーから調製される、実施形態１～４のいずれか１つに記載の比色
水分指示センサである。
【００５７】
　実施形態６は、固体ポリマー支持体が、スルホン酸基を有する、実施形態１～５のいず
れか一項に記載の比色水分指示センサである。
【００５８】
　実施形態７は、センサと接触している水分の量が、センサの色を観察することによって
、又はセンサの可視分光反射スペクトルを測定することによって決定される、実施形態１
～６のいずれか１つに記載の比色水分指示センサである。
【００５９】
　実施形態８は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体が、ニッケルジメチルグリオキシ
ムを含む、実施形態１～７のいずれか１つに記載の比色水分指示センサである。
【００６０】
　実施形態９は、連続的に、（１）固体ポリマー支持体、及び固体ポリマー支持体に結合
したビス（グリオキシム）－遷移金属錯体を含む、比色水分指示センサを提供する工程で
あって、固体ポリマー支持体が強酸カチオン交換樹脂である、工程、及び（２）比色水分
指示センサを湿潤雰囲気に曝露する工程、を含む水分を検出する方法である。
【００６１】
　実施形態１０は、（３）センサの色に基づき、センサの周囲の環境中の水分レベルを決
定する工程を更に含む、実施形態９に記載の方法である。
【００６２】
　実施形態１１は、水分レベルを決定する工程が、センサの色を目視観測する工程を含む
、実施形態１０～１１のいずれか１つに記載の方法である。
【００６３】
　実施形態１２は、水分レベルを決定する工程が、センサの可視反射又は透過スペクトル
を測定する工程を含む、実施形態１０～１１のいずれか１つに記載の方法である。
【００６４】
　実施形態１３は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体中の遷移金属が、ロジウム、イ
リジウム、白金、パラジウム、金、ニッケル、銅、又はそれらの組み合わせを含む、実施
形態１０～１２のいずれか１つに記載の方法である。
【００６５】
　実施形態１４は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体がニッケルジメチルグリオキシ
ムを含む、実施形態１０～１３のいずれか１つに記載の方法である。
【００６６】
　実施形態１５は、固体ポリマー支持体が、スチレン、スチレンの誘導体、又は（メタ）
アクリレートを含むモノマーから調製される、実施形態１０～１４のいずれか１つに記載
の方法である。
【００６７】
　実施形態１６は、固体ポリマー支持体がスルホン酸基を有する、実施形態１０～１５の
いずれか１つに記載の方法である。
【００６８】
　実施形態１７は、連続的に、
　（１）遷移金属イオンを固体ポリマー支持体上に吸着させる工程と、
　（２）ビス（グリオキシム）を前記吸着された遷移金属イオンに錯化させて、ビス（グ
リオキシム）－遷移金属錯体を形成する工程と、を含み、
　前記固体ポリマー支持体が、強酸カチオン交換樹脂である、比色水分指示センサを作製
する方法である。
【００６９】
　実施形態１８は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体中の遷移金属が、ロジウム、イ
リジウム、白金、パラジウム、金、ニッケル、銅、又はそれらの組み合わせを含む、実施
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形態１７に記載の方法である。
【００７０】
　実施形態１９は、ビス（グリオキシム）－遷移金属錯体がニッケルジメチルグリオキシ
ムを含む、実施形態１７～１８のいずれか１つに記載の方法である。
【００７１】
　実施形態２０は、固体ポリマー支持体が、スチレン、スチレンの誘導体、又は（メタ）
アクリレートを含むモノマーから調製される、実施形態１７～１９のいずれか１つに記載
の方法である。
【００７２】
　実施形態２１は、固体ポリマー支持体がスルホン酸基を有する、実施形態１７～２０の
いずれか１つに記載の方法である。
【実施例】
【００７３】
　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。
【００７４】
　水分指示組成物が、遷移金属／（ビス）グリオキシム／固体ポリマー支持体（例えば、
Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／（スルホン化、強酸性）ポリマー樹脂ビーズ）として
、これらの実施例において示される。
【００７５】
　これらの実施例で使用される場合、相対湿度レベルの各変化は、特別の定めのない限り
、１０％の増加の段階変化を示す。
【００７６】
　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
気と混合され、実施例で詳述される％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
、水分インジケータを試験した。
【００７７】
　加熱／冷却サーキュレータ（ＶＷＲからのモデル１１６０Ｓ）で、３１．５℃に制御し
た、５００ｍＬの三つ口水ジャケット付き丸底フラスコ中で、空気を加湿した。フラスコ
は、約２５０ｍＬの蒸留水を含有した。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り口に接続した。更なる乾燥
空気を混合チャンバに流し、所望の相対湿度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。システム全体にわたって、テフロンチューブを使用した。湿度及び温度を、
湿度計（ｉＴＨＸ－Ｍ　Ｈｕｍｉｄｉｔｙ　Ｍｅｔｅｒ，Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒ
ｉｎｇ　Ｉｎｃ．，Ｓｔａｍｆｏｒｄ，ＣＴ）で監視及び記録した。
【００７８】
　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つの
ゴムシート（約７．５ｃｍ×１０ｃｍ×０．７ｃｍ）によって分離された、２つのガラス
プレート（約７．５ｃｍ×１０ｃｍ）で、試験チャンバを準備した。チャンバの一端にお
ける頂部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、空気は、チャンバのもう一端の０．６ｃｍの開口部から、湿度計に流
出した。
【００７９】
　インジケータテープの調製
　水分指示組成物をインジケータテープの形態で試験及び画像化した。ワットマン濾紙１
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号の１ｃｍ×９ｃｍの矩形片の中心に、約２０ｍｇの水分指示組成物を配置した。水分指
示組成物を、透明な粘着テープ（ＳＣＯＴＣＨ　Ｐｒｅｍｉｕｍ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎ
ｔ　Ｆｉｌｍテープ６００　Ｃｌｅａｒ（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ
））の１ｃｍ×３ｃｍの一片で被覆し、紙の外縁をテープに密閉し、水分指示組成物を封
入し、インジケータテープを形成した。紙側がチャンバの内側に面し、テープ側が頂部ガ
ラスプレートに接触して、インジケータテープを試験チャンバの頂部ゴムシート上の開口
部にわたってつるした。制御された湿度空気を、上記に詳述されたように、チャンバ中に
流した。
【００８０】
　実施例１－Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／（スルホン化、強酸性）ポリマー樹脂ビ
ーズ
　アンバーリスト１５イオン交換樹脂（０．１０ｇ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｓｔ
．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ）を、１０ｍＬのガラスバイアル瓶中で、酢酸ニッケル四水和物の３
．２５ｇの５重量％の水溶液（ＥＭ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ，ＮＪ）中に
１５分間浸漬した。次いで、ビーズを脱イオン水で洗浄し、上清溶液が無色になるまで、
上清溶液を少なくとも３回デカントした。０．１２ｇのジメチルグリオキシム（Ｍａｌｌ
ｉｎｃｋｒｏｄｔ；Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ）、水酸化カリウムの１１．５４ｇの１Ｍ水
溶液（ＢＤＨ／ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ
）、及び２８．３４ｇの脱イオン水を混合することによって、塩基性ジメチルグリオキシ
ム溶液を調製した。次いで、４．９３ｇのジメチルグリオキシム溶液をビーズのバイアル
瓶に添加し、６０秒間混合した。次いで、ビーズを脱イオン水で洗浄し、上清溶液が無色
になるまで、上清溶液を少なくとも３回デカントした。次いで、湿った濃い赤色のビーズ
を小さいガラスペトリ皿に移し、６６時間、空気中で１１０℃のオーブンで乾燥させた。
乾燥したビーズは、暗緑色を有した。実施例１は、湿潤及び乾燥状態の間で予想外に明確
な色の区別を示す。
【００８１】
　比較例１－Ｎｉ２＋／ジメチルグリオキシム／（カルボキシル化、弱酸性）ポリマー樹
脂ビーズ
　アンバーライトＩＲＣ－５０　Ｃ．Ｐ．イオン交換樹脂（０．３５ｇ、Ｍａｌｌｉｎｃ
ｋｒｏｄｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｗｏｒｋｓ，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ）を、酢酸ニッケ
ル四水和物の３．８０ｇの５重量％の水溶液（ＥＭ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｇｉｂｂｓｔｏｗ
ｎ，ＮＪ）中に１５分間浸漬し、次に、上清溶液が無色になるまで、小さい１０ｍＬのガ
ラスバイアル瓶中で、脱イオン水洗浄及びデカントサイクル（少なくとも３回）が続いた
。最終デカント後、２．５１ｇの塩基性ジメチルグリオキシム溶液（配合：０．１２ｇの
ジメチルグリオキシム（Ｍａｌｌｉｎｃｋｒｏｄｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｗｏｒｋｓ，Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ）＋水酸化カリウムの１１．５４ｇの１Ｍ水溶液（ＢＤＨ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌｓ，Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ）＋２８．３４ｇの脱イオン水）をバイ
アル瓶に添加し、上清溶液が無色になるまで、小さい１０ｍＬのガラスバイアル瓶中で、
水洗浄／デカントサイクルを（少なくとも３回）実施する前に、混合物を３０秒間混合し
た。次いで、湿った明るいピンクの固体を小さいガラスペトリ皿に移し、空気中で６６時
間、１１０℃のオーブンで乾燥させた。乾燥した固体は、赤色を有した。色の差が比較例
１の湿潤及び乾燥状態の間で見られた一方で、比較例１の湿潤及び乾燥状態の間の色の区
別は、実施例１の湿潤及び乾燥状態の間の色の区別と比べて、ヒトの目にはほとんど明ら
かではなかった。
【００８２】
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【００８３】
　実施例２－インジケータテープ
　水分指示テープを、実施例１の水分指示組成物に関する上記の通り、調製、試験、及び
画像化した。テープを上昇する湿度レベルに曝露した。色の変化が安定し、色の変化が少
なくとも２０分間観察されなくなるまで、テープを各湿度レベルで保持した。インジケー
タテープを２０～９０分の間曝露した。試験チャンバの温度は、２２．９±０．２℃であ
った。
【００８４】
　テープは、表２に示されるように、６０～７０％　ＲＨで色を変化させた。次いで、テ
ープをＲＨ　０％に再び曝露したとき、色は濃い緑色に戻った。
【００８５】
【表２】

【００８６】
　実施例２のテープもまた、代替的及び連続的にＲＨ　０％及び８０％に曝露した。テー
プをＲＨ　０％又は８０％に２０～６０分間曝露した後、インジケータの色を観察した。
色は、表３に示されるように、ＲＨ　０％で濃い緑色と、ＲＨ　８０％で濃い赤色との間
で可逆的に変化した。
【００８７】

【表３】
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