
(57)【要約】
【課題】  優れた吸湿能力を有する潮解性物質と、該潮
解性物質の潮解液を高度に吸収保持する吸液性樹脂の組
み合わせからなり、吸湿時に液状化することがなく潮解
液を高度に吸収保持し得る吸湿性組成物、および、その
好ましい使用形態である吸湿剤およびその製造方法を提
供する。
【解決手段】  本発明の吸湿性組成物は、環状Ｎ－ビニ
ルラクタムを主成分とする単量体成分を重合して得られ
る架橋重合体であって２５℃における飽和塩化カルシウ
ム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上である吸液性樹脂
と、固体状の潮解性物質を含んでなる。また、本発明の
吸湿剤の一つは、吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを
含む吸湿剤であって、前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニ
ルラクタムを主成分とする単量体成分を重合して得られ
る架橋重合体であって２５℃における飽和塩化カルシウ
ム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上であり、前記固体
状の潮解性物質と混合され、かつ、包装材で包装されて
いて、該包装材はその少なくとも一部が透湿性フィルム
である、ことを特徴とする。



【特許請求の範囲】
【請求項１】環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単
量体成分を重合して得られる架橋重合体であって２５℃
における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ
／ｇ以上である吸液性樹脂と、固体状の潮解性物質を含
んでなる、吸湿性組成物。
【請求項２】前記吸液性樹脂１重量部に対して下記計算
式（１）から算出された量以下の固体状の潮解性物質を
含んでなる、請求項１に記載の吸湿性組成物。
計算式（１）：潮解性物質量（重量部）＝潮解性物質の
潮解液濃度（重量％）×吸液性樹脂の吸液倍率（ｇ／
ｇ）
【請求項３】環状Ｎ－ビニルラクタムが、Ｎ-ビニル-２
-ピロリドンである、請求項１または２に記載の吸湿性
組成物。
【請求項４】吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む
吸湿剤であって、前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニルラ
クタムを主成分とする単量体成分を重合して得られる架
橋重合体であって２５℃における飽和塩化カルシウム水
溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上であり、前記固体状の
潮解性物質と混合され、かつ、包装材で包装されてい
て、該包装材はその少なくとも一部が透湿性フィルムで
ある、ことを特徴とする、吸湿剤。
【請求項５】吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む
吸湿剤の製造方法であって、前記吸液性樹脂は、環状Ｎ
－ビニルラクタムを主成分とする単量体成分を重合して
得られる架橋重合体であって２５℃における飽和塩化カ
ルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上であり、前
記固体状の潮解性物質とを混合し、かつ、包装材で包装
し、該包装材はその少なくとも一部が透湿性フィルムで
ある、ことを特徴とする、吸湿剤の製造方法。
【請求項６】吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む
吸湿剤であって、
前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分と
する単量体成分を重合して得られる架橋重合体であって
２５℃における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が
２０ｇ／ｇ以上であり、かつ、前記固体状の潮解性物質
が吸湿潮解して液状になった時に前記吸液性樹脂と接触
するよう配置されてなる、ことを特徴とする、吸湿剤。
【請求項７】吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む
吸湿剤の製造方法であって、
前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分と
する単量体成分を重合して得られる架橋重合体であって
２５℃における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が
２０ｇ／ｇ以上であり、かつ、前記固体状の潮解性物質
が吸湿潮解して液状になった時に前記吸液性樹脂と接触
するよう配置する、ことを特徴とする、吸湿剤の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、吸湿性組成物、吸
湿剤および吸湿剤の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】塩化カルシウム、塩化マグネシウム等の
潮解性物質はその優れた吸湿能力を利用した除湿剤、結
露防止剤、乾燥剤あるいは調湿剤等の種々の用途に用い
られている。しかし塩化カルシウム、塩化マグネシウム
等は吸湿すると潮解して液状になるため、容器等が破損
した場合に潮解液が漏洩して周囲を汚染する等の問題が
あった。そこで、該潮解液を増粘または吸液・ゲル化す
るなどして漏洩を防止する手段が検討されており、例え
ば、 ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸ソーダや
ポリアクリルアミド等の水溶性重合体を配合して増粘さ
せ、液状になることを防止する方法（特開昭５２－１０
７０４２号、特開昭６０－１４３８１９号、特開昭６３
－２５２５２４号公報）、 吸水性変性ポリエチレンオ
キサイド樹脂、架橋α－化でんぷん、カチオン性吸水性
樹脂やアクリルアミド－アクリル酸（塩）架橋共重合体
等の吸水性樹脂を配合して、潮解液を吸液・ゲル化させ
ることによって液状化を防止する方法（特開昭６１－２
００８３５号、特開昭６３－３１５２２号、特開平３－
１２７６１０号、特開平４－７８４１５号、特開平１１
－２２１４２８号公報）等が開示されている。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】上記のように、該潮解
液の漏洩を防止する手段としては、水溶性重合体や、吸
水性樹脂を用いた方法が知られている。しかしながら、
液状化を防止するために水溶性重合体を使用した場合、
吸湿時に粘着性やべたつきが生じたり、潮解性物質の液
状化を防止することができず、共に液状化してしまうお
それがあった。一方、液状化を防止するために吸水性樹
脂を使用した場合にも以下のような問題があった。
【０００４】吸水性樹脂は、大別するとアニオン性基含
有タイプ、カチオン性基含有タイプおよびノニオン性基
含有タイプの３種類がある。オムツ用等に使用されてい
るアニオン性基含有吸水性樹脂や、カチオン性基含有吸
水性樹脂を使用した場合、吸液倍率が低かったりあるい
は吸液倍率が低下したりするため、潮解した塩化カルシ
ウム等の高濃度の電解質含有水溶液を充分に吸液・保持
することができないおそれがあった。その原因は、アニ
オン性もしくはカチオン性基含有吸水性樹脂の吸水能力
が浸透圧に依存しているためと推定される。つまり、液
の塩（イオン）濃度が高くなると吸水性樹脂中の塩（イ
オン）濃度との差（浸透圧差）がなくなり吸液倍率は低
下するのである。特に塩化カルシウム等の潮解液は飽和
水溶液に近いため、これら吸水性樹脂はほとんど吸液し
なくなる。
【０００５】ノニオン性基含有吸水性樹脂を使用した場
合には、アニオン性もしくはカチオン性基含有吸水性樹
脂よりも多量の高濃度電解質水溶液を吸液できるため、
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種々検討がなされているが、未だその吸液能力では不十
分であり、さらなる改良が期待されている。ノニオン性
基含有吸水性樹脂の吸液能力はノニオン性親水性基の水
溶液との親和力によるものであり、アニオン性、カチオ
ン性吸水性樹脂に比べると吸液倍率が電解質の種類や濃
度に左右されにくいとされている。しかし、種々のノニ
オン性基含有単量体の（共）重合体をもってしても飽和
塩化カルシウム水溶液等の飽和濃度電解質含有水溶液を
２０倍以上吸液できるものは未だ見出されていなかっ
た。比較例に示すポリエチレンオキサイド架橋体、Ｎ-
ビニルアセトアミド架橋重合体、アクリルアミド架橋重
合体等がその一例である。また、吸水性樹脂の飽和濃度
領域における吸液能力に関する知見もほとんどなかっ
た。
【０００６】従って、本発明の目的は、優れた吸湿能力
を有する潮解性物質と、該潮解性物質の潮解液を高度に
吸収保持する吸液性樹脂の組み合わせからなり、吸湿時
に液状化することがなく潮解液を高度に吸収保持し得る
吸湿性組成物、および、その好ましい使用形態である吸
湿剤およびその製造方法を提供することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】本発明者らは鋭意検討し
た結果、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単量体
成分を重合して得られる架橋重合体が、飽和塩化カルシ
ウム水溶液等の高濃度多価金属塩含有水溶液を高度に吸
液保持できることを見出した。かかる知見によると、上
記諸目的は、潮解液の漏洩を防止する手段たる吸液性樹
脂として、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単量
体成分を重合して得られる架橋重合体であって２５℃に
おける飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／
ｇ以上である吸液性樹脂を用い、この吸液性樹脂と固体
状の潮解性物質とを組み合わせることにより達成され
る。また、上記特定の吸液性樹脂が固体状の潮解性物質
と混合され、少なくとも一部が透湿性フィルムである包
装材により包装されることにより達成される。さらに、
上記特定の吸液性樹脂と固体状の潮解性物質を、固体状
の潮解性物質が吸湿潮解して液状になった時に前記吸液
性樹脂と接触するよう配置されることにより達成され
る。
【０００８】すなわち、本発明にかかる吸湿性組成物
は、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単量体成分
を重合して得られる架橋重合体であって２５℃における
飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上
である吸液性樹脂と、固体状の潮解性物質を含んでな
る。また、本発明にかかる吸湿剤は、吸液性樹脂と固体
状の潮解性物質とを含む吸湿剤であって、前記吸液性樹
脂は、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単量体成
分を重合して得られる架橋重合体であって２５℃におけ
る飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以
上であり、前記固体状の潮解性物質と混合され、かつ、

包装材で包装されていて、該包装材はその少なくとも一
部が透湿性フィルムである、ことを特徴とする。
【０００９】また、本発明にかかる吸湿剤の製造方法
は、吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む吸湿剤の
製造方法であって、前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニル
ラクタムを主成分とする単量体成分を重合して得られる
架橋重合体であって２５℃における飽和塩化カルシウム
水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上であり、前記固体状
の潮解性物質とを混合し、かつ、包装材で包装し、該包
装材はその少なくとも一部が透湿性フィルムである、こ
とを特徴とする。また、本発明にかかる吸湿剤は、吸液
性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む吸湿剤であって、
前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分と
する単量体成分を重合して得られる架橋重合体であって
２５℃における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が
２０ｇ／ｇ以上であり、かつ、前記固体状の潮解性物質
が吸湿潮解して液状になった時に前記吸液性樹脂と接触
するよう配置されてなる、ことを特徴とする。
【００１０】また、本発明にかかる吸湿剤の製造方法
は、吸液性樹脂と固体状の潮解性物質とを含む吸湿剤の
製造方法であって、前記吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニル
ラクタムを主成分とする単量体成分を重合して得られる
架橋重合体であって２５℃における飽和塩化カルシウム
水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上であり、かつ、前記
固体状の潮解性物質が吸湿潮解して液状になった時に前
記吸液性樹脂と接触するよう配置する、ことを特徴とす
る。
【００１１】
【発明の実施の形態】本発明で用いられる固体状の潮解
性物質としては、種々のものがあるが、一例を挙げる
と、例えば塩化リチウム、塩化ナトリウム、塩化カリウ
ム、塩化カルシウム、塩化マグネシウム、硫酸マンガ
ン、硫酸マグネシウム、臭化リチウム、臭化ナトリウ
ム、臭化カリウム、臭化カルシウム、臭化マグネシウ
ム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシ
ウム等が挙げられる。中でも塩化リチウム、塩化カルシ
ウム、塩化マグネシウムが好ましい。該固体状の潮解性
物質と、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単量体
成分を重合して得られる架橋（共）重合体であって２５
℃における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が２０
ｇ／ｇ以上である吸液性樹脂との配合比率・使用比率は
該吸液性樹脂の吸液能力、該潮解性物質の種類および使
用する雰囲気の条件等を考慮し適宜選択すればよい。
【００１２】例えば、固体状の潮解性物質として無水塩
化カルシウムを使用し、吸液性樹脂として飽和塩化カル
シウム水溶液の吸液倍率が３０ｇ／ｇである樹脂を使用
し、使用する雰囲気の条件下で無水塩化カルシウムを吸
湿潮解させたときにその潮解液の濃度が４５重量％とな
る場合、該吸液性樹脂１重量部に対して該潮解性物質１
３．５重量部の割合で配合・使用すると、吸液性樹脂の

(3)                   特開２００２－２１２３７４
3 4

10

20

30

40

50

10

20

30

40

50



吸液能力を充分に発揮させることになるため好ましい。
つまり、吸液性樹脂１重量部に対して下記計算式（１）
から算出された量以下の固体状の潮解性物質を含んでな
ることが好ましいのである。
計算式（１）：潮解性物質量（重量部）＝潮解性物質の
潮解液濃度（重量％）×吸液性樹脂の吸液倍率（ｇ／
ｇ）
本発明で用いられる吸液性樹脂は、環状Ｎ－ビニルラク
タムを主成分とする単量体成分を重合して得られる架橋
（共）重合体であることが必要である。
【００１３】該架橋（共）重合体を製造する際に用いる
全単量体中（架橋性単量体を除く）の環状Ｎ－ビニルラ
クタムの割合は８０ｍｏｌ％以上、好ましくは９０ｍｏ
ｌ％以上、より好ましくは１００ｍｏｌ％である。８０
ｍｏｌ％より環状Ｎ－ビニルラクタムの割合が少ない
と、耐塩性、すなわち高濃度多価金属塩含有水溶液に対
する吸液能力が小さいものとなる。本発明で用いられる
環状Ｎ－ビニルラクタムとしては、例えば、Ｎ－ビニル
－２－ピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム等が挙げ
られるが、特に限定されるものではない。これら環状Ｎ
－ビニルラクタムは、一種類のみを用いてもよく、ま
た、二種類以上を併用してもよい。中でも、単量体およ
び得られる吸液性樹脂の安全性の観点からＮ－ビニル－
２－ピロリドンが特に好ましい。
【００１４】環状Ｎ－ビニルラクタムと共重合する単量
体としては、環状Ｎ－ビニルラクタムと相溶し共重合す
る不飽和単量体であれば特に制限なく使用することがで
きる。該不飽和単量体としては、例えば、アクリル酸、
メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、ク
ロトン酸、シトラコン酸、ビニルスルホン酸、（メタ）
アリルスルホン酸、２－（メタ）アクリルアミド－２－
メチルプロパンスルホン酸、２－（メタ）アクリロイル
エタンスルホン酸、２－（メタ）アクリロイルプロパン
スルホン酸、並びに、これら単量体のアルカリ金属塩や
アンモニウム塩；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メ
タ）アクリレート、並びに、その四級化物；（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミ
ド、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、ジ
アセトン（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル
（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリロイルモルホ
リン等の（メタ）アクリルアミド類、並びに、これら単
量体の誘導体；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等
のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；ポリエチ
レングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリプロピ
レングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシポ
リエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メト
キシポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレー
ト等のポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレ
ート；Ｎ－ビニルスクシンイミド等のＮ－ビニル単量

体；Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチル
ホルムアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－ビニル－
Ｎ－メチルアセトアミド等のＮ－ビニルアミド単量体；
ビニルメチルエーテル；等が挙げられるが、特に限定さ
れるものではない。これらエチレン性不飽和単量体は、
一種類のみを用いてもよく、また、二種類以上を併用し
てもよい。
【００１５】該架橋（共）重合体を得る方法としては、
バルク重合法、溶液重合法、乳化重合法、懸濁重合法、
沈殿重合法、等、種々の方法を採用することができる。
その前段で調製される水溶液中の単量体成分の濃度は２
５重量％以上、好ましくは２５重量％以上で８０重量％
以下の範囲内である。単量体成分の濃度が２５重量％未
満では、架橋した吸液性樹脂が得られず、得られた樹脂
は水などに溶解してしまう場合がある。また、架橋した
吸液性樹脂が得られた場合でも、重合後のゲルを解砕す
ることが困難となる。また、乾燥に長い時間を必要と
し、乾燥中に樹脂が劣化してしまうことがある。一方、
単量体成分の濃度が８０重量％を超えると、重合の制御
が困難となり、吸液性能に優れた吸液性樹脂が得られな
くなることがある。
【００１６】該架橋（共）重合体を得る場合、架橋剤の
存在下に重合する方法、重合した後架橋処理する方法等
を採用することができる。架橋剤の存在下に重合する場
合、架橋剤の使用量は、重合条件や単量体成分の種類な
どにより適宜設定することができるが、単量体成分に対
し、０．０１～５ｍｏｌ％の範囲内であり、好ましくは
０．０３～１ｍｏｌ％の範囲内である。架橋剤の使用量
が０．０１ｍｏｌ％よりも少ないと、架橋（共）重合体
が得られず水に溶解してしまう恐れがある。５ｍｏｌ％
よりも多いと分子鎖の広がりが必要以上に規制されて吸
液性能が小さいものとなってしまう。
【００１７】環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単
量体成分の重合を開始する手段としては、重合開始剤を
添加する方法、ＵＶを照射する方法、熱を加える方法、
光開始剤存在下に光を照射する方法等を採用することが
できる。重合した後架橋処理する方法としては、例え
ば、 Ｎ-ビニルピロリドン系重合体にＵＶを照射する
方法、 Ｎ-ビニルピロリドン系重合体に熱を加えて自
己架橋させる方法、 Ｎ-ビニルピロリドン系重合体に
ラジカル発生剤を含有させた後、熱を加えて自己架橋さ
せる方法、 Ｎ-ビニルラクタム系重合体にラジカル重
合性架橋剤およびラジカル重合開始剤を含有させた後、
加熱および／または光照射する方法等が挙げられる。
【００１８】方法 ～ において用いられるＮ－ビニル
ラクタム系重合体は、Ｎ－ビニルラクタム系単量体を含
む単量体成分を、従来公知の重合方法、例えば、バルク
重合、溶液重合、乳化重合、懸濁重合、沈殿重合等を行
なうことにより得ることができる。方法 において、得
られたＮ－ビニルラクタム系重合体にラジカル重合開始
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剤を含有させる方法としては特に制限はないが、例え
ば、Ｎ－ビニルラクタム系重合体を得た直後の反応液に
ラジカル重合開始剤を加えてもよいし、前記の反応液の
代わりにビニルラクタム系重合体を乾燥し、粉体等の性
状としたものを用いてもよい。
【００１９】方法 で用いられるラジカル重合開始剤
は、熱や光によってラジカル分子を発生するものであれ
ば特に制限されず、前述したＮ－ビニルラクタム系重合
体を得るための重合開始剤のうち、アゾ化合物、過酸化
物、酸化還元型開始剤の他、ベンゾインエーテル等の光
重合触媒を用いることができる。これらのうち、特に過
酸化物は、より形状保持性の高い架橋体を生成するので
好ましい。前述した以外の過酸化物の具体例としては、
ｔ－ブチルパーオキシピバレート、オクタノイルパーオ
キサイド、サクシニックパーオキサイド、ｔ－ヘキシル
パーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパ
ーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパー
オキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシマレイン
酸等が挙げられるが、これらに限定されない。ラジカル
重合開始剤の使用量については特に制限はないが、Ｎ－
ビニルラクタム系重合体とラジカル重合性架橋剤の合計
量に対して０．００５～２０重量％が好ましく、０．０
５～５重量％がより好ましい。
【００２０】方法 で用いられるラジカル重合性架橋剤
としては、１分子内に２個以上のエチレン性不飽和基を
有する化合物であればよく、分子量や不飽和基以外の分
子構造について限定されるものではない。ラジカル重合
性架橋剤の具体例としては、エチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）ア
クリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリ
レート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、ペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレー
ト、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレー
ト、アリル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル
系架橋剤、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド等の
（メタ）アクリルアミド系架橋剤、Ｎ，Ｎ’－ジビニル
－２－イミダゾリジノン、Ｎ，Ｎ’－１，４－ブチレン
ビス（Ｎ－ビニルアセトアミド）、ジビニルベンゼン、
ジビニルトルエン等のビニル系架橋剤、ジアリルアミ
ン、トリアリルアミン、テトラアリロキシエタン、トリ
アリルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレート、ジ
アリルエーテル、エチレングリコールジアリルエーテ
ル、ポリエチレングリコールジアリルエーテル、トリメ
チロールプロパントリアリルエーテル、アリルスルフィ
ド、アリルジスルフィド、ジアリル尿素、トリメリット
酸トリアリル、ジアリルジメチルアンモニウムクロライ
ド、ジアリルシュウ酸ナトリウム、フタル酸ジアリルや
コハク酸ジアリル等の多塩基酸のジアリルエステル等の
アリル系架橋剤等が挙げられる。これらの架橋剤の中で

も、（メタ）アクリル系および（メタ）アクリルアミド
系架橋剤は、ビニルラクタム系重合体との反応性が良好
であり好ましい。
【００２１】方法 ～ でＮ－ビニルラクタム系重合体
を架橋させる際に、組成物中に任意の溶媒を用いてもよ
い。この際の溶媒としては、Ｎ－ビニルラクタム系重合
体を得るのに使用可能な溶媒を用いることができるが、
組成物が均一溶解状態となるような溶媒を用いるのが好
ましい。本発明の組成物から得られる架橋体は、幅広い
ｐＨ領域の溶媒を吸液できることから、溶媒中に含まれ
る酸や塩基の種類や量に制限はない。方法 および に
おいてＵＶや光照射することにより架橋する場合、光重
合開始剤や増感剤を使用しても良い。
【００２２】方法 ～ でＮ-ビニルラクタム系重合体
を架橋する際にＮ-ビニルラクタム系重合体に必要に応
じて単官能単量体、色素、芳香薬剤、充填材、緩衝剤、
無機塩等を混合しても良い。方法 について詳述する
と、Ｎ－ビニルラクタム系重合体を、オーブン加熱等、
従来公知の方法によって加熱することにより得られる。
加熱条件は特に制限されるものではないが、例えば、１
５０～２５０℃の温度で、１～１２０分間加熱すること
が好ましい。加熱温度が高すぎるか、あるいは加熱時間
が長すぎると、得られる樹脂が着色することがあり、一
方、加熱温度が低すぎるか、あるいは加熱時間が短すぎ
ると、自己架橋が進行しにくく、架橋が不十分となる恐
れがある。
【００２３】方法 について詳述すると、Ｎ－ビニルラ
クタム系重合体にラジカル発生剤を含有させた後、オー
ブン加熱等、従来公知の方法によって加熱することによ
り得られる。方法 で用いられるラジカル発生剤として
は、熱によりラジカルを発生し得る化合物であれば特に
制限されるものではなく、例えば、過硫酸カリウム、過
硫酸アンモニウム等の過硫酸塩；アルキルパーオキサイ
ド、パーオキシケタール等の過酸化物；アゾビスイソブ
チロニトリル等のアゾ化合物；等が挙げられる。加熱条
件は特に制限されるものではないが、例えば、１２０～
２８０℃の温度で、１～３０分間加熱することが好まし
い。加熱温度が高すぎるか、あるいは加熱時間が長すぎ
ると、得られる樹脂が着色することがあり、一方、加熱
温度が低すぎるか、あるいは加熱時間が短すぎると、自
己架橋が進行しにくく、架橋が不十分となる恐れがあ
る。
【００２４】該架橋（共）重合体に含まれる可溶性成分
量は、３０重量％以下が好ましく、２０重量％以下がさ
らに好ましい。可溶性成分量が３０重量％を超えると該
可溶性成分が潮解液中に溶け出して吸液倍率が徐々に低
下する恐れがある。このようにして得られた架橋（共）
重合体は、２５℃における飽和塩化カルシウム水溶液の
吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上という、高濃度電解質水溶液
に対する優れた吸液性を有するものとなる。該吸液性樹

(5)                   特開２００２－２１２３７４
7 8

10

20

30

40

50

10

20

30

40

50



脂と固体状の潮解性物質を含んでなる吸湿性組成物は、
優れた吸湿性を有し、且つ吸湿しても液状化しないもの
となる。
【００２５】本発明の吸湿剤の製造方法は、固体状の潮
解性物質と、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単
量体成分を重合して得られる架橋重合体であって２５℃
における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ
／ｇ以上である吸液性樹脂を、該潮解性物質が吸湿潮解
して液状になった時に、該吸液性樹脂と接触するよう配
置することを特徴とする、吸湿剤の製造方法である。本
発明の吸湿剤の製造方法において用いられる、固体状の
潮解性物質、および、環状Ｎ－ビニルラクタムを主成分
とする単量体成分を重合して得られる架橋重合体であっ
て２５℃における飽和塩化カルシウム水溶液の吸液倍率
が２０ｇ／ｇ以上である吸液性樹脂としては、前記吸湿
性組成物において用られるものと同様のものをあげるこ
とができる。
【００２６】該潮解性物質は、該潮解性物質が吸湿潮解
して液状になった時に、該吸液性樹脂と接触するよう配
置することが必要である。本発明の吸湿剤は、吸液性樹
脂と固体状の潮解性物質とを含む吸湿剤であって、環状
Ｎ－ビニルラクタムを主成分とする単量体成分を重合し
て得られる架橋重合体であって２５℃における飽和塩化
カルシウム水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上である吸
液性樹脂と、固体状の潮解性物質とが混合され、透湿性
フィルムで包装されてなる。
【００２７】本発明の吸湿剤の製造方法の例としては、
固体状の潮解性物質、および、環状Ｎ－ビニルラクタム
を主成分とする単量体成分を重合して得られる架橋重合
体であって２５℃における飽和塩化カルシウム水溶液の
吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上である吸液性樹脂を、混合し
た吸湿性組成物を透湿性フィルムで包装する。この製造
方法を表す図を［吸湿剤の例１］として、図４に示し
た。また、本発明の別の吸湿剤は、吸液性樹脂と固体状
の潮解性物質とを含む吸湿剤であって、固体状の潮解性
物質が吸湿潮解して液状になった時に、環状Ｎ－ビニル
ラクタムを主成分とする単量体成分を重合して得られる
架橋重合体であって２５℃における飽和塩化カルシウム
水溶液の吸液倍率が２０ｇ／ｇ以上である吸液性樹脂と
接触するよう配置されてなる。
【００２８】また、本発明の吸湿剤の製造方法の別の例
としては、容器に吸液性樹脂を入れた後、穴あき板を設
置し、該穴あき板の上に固体状の潮解性物質を配置す
る。その後、透湿性フィルムで容器に蓋をする。このよ
うにして、該潮解性物質と該吸液性樹脂を配置し、吸湿
剤を得る。このようにすることで、潮解性物質が潮解
し、液状化すると、該潮解液が穴あき板の穴から流れ落
ちて吸液性樹脂と接触し、吸液性樹脂が該潮解液を吸液
ゲル化して液状化を防止する。また、このようにしてお
くと、穴あき板上の潮解性物質が全て潮解液化してなく

なることで、吸湿能力がなくなったことが解る。この製
造方法を表す図を［吸湿剤の例２］として、図５に示し
た。
【００２９】
【実施例】本発明の実施例についてそれぞれ説明すれば
以下のとおりであるが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。
〔製造例１〕まず、Ｎ-ビニル-２-ピロリドン（Ｍｗ：
１１１．１）１５０．０７重量部、トリアリルシアヌレ
ート（Ｍｗ：２４９．２７）（試薬／和光純薬工業株式
会社製）０．１６８重量部、および脱イオン水３４６．
５８重量部を５００ｍｌのセパラブルフラスコに入れて
混合し単量体成分の水溶液を調製した。上記水溶液中で
は、単量体成分がＮ-ビニル-２-ピロリドンを１００ｍ
ｏｌ％含むものであり、単量体成分の濃度が３０重量％
となっており、架橋剤すなわちトリアリルシアヌレート
を０．０５ｍｏｌ％（単量体成分に対して）含むものと
なっていた。
【００３０】この水溶液に窒素を吹き込み、水溶液中の
溶存酸素を０．１ｐｐｍ以下に低減した後、該フラスコ
を水浴に入れて単量体水溶液の温度を５０℃に調節し
た。ついで、重合開始剤として２,２'-アゾビス（２-ア
ミジノプロパン）２塩酸塩（Ｖ－５０／和光純薬工業株
式会社製）の１０重量％水溶液３．３８重量部を添加し
て３０秒間攪拌後、攪拌を停止して静置した。重合開始
剤を添加してから３分後に重合が開始し、３５分後に重
合がピークを迎えた。そのときの温度は１００℃であっ
た。ピーク後２０分間熟成した後重合ゲルをフラスコか
ら取り出した。透明なゲルであった。
【００３１】このゲルをハサミでＷ３×Ｄ３×Ｈ３ｍｍ
程度に細かく裁断し、１２０℃で３時間熱風乾燥（パー
フェクトオーブンＰＳ－１１２／タバイ製）した。乾燥
後、黄白色の樹脂が得られ、このものを卓上型小型粉砕
機（サンプルミルＳＫ－Ｍ１０型／協立理工株式会社
製）で粉砕して目開き１０００μｍおよび５００μｍの
各篩で分級して、１０００μｍの篩を通過して５００μ
ｍの篩上に残る粒径を有する吸液性樹脂（１）を得た。
〔製造例２〕攪拌翼、モノマー供給槽、温度計、冷却
管、および窒素ガス導入管を備えた１Ｌのフラスコに、
水８００ｇを入れ、窒素ガスを導入し、攪拌しながら、
フラスコ内温が７５℃になるように加熱した。このフラ
スコ内に、Ｎ－ビニルピロリドン２００ｇ、および２，
２´－アゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩０．
０６ｇを、６０分間かけて系内に供給し、重合させた。
同温度で２時間加熱した後、内温を９０℃まで昇温し、
さらに３０分間加熱して重合を完了し、ポリビニルピロ
リドン水溶液を得た。得られたポリビニルピロリドン水
溶液の不揮発分は１９．９％であった。
【００３２】得られたポリビニルピロリドン水溶液を１
２０℃で１時間乾燥し、さらに粉砕してポリビニルピロ
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リドン粉末を得た。得られたポリビニルピロリドン粉末
を熱風乾燥機に入れて、２００℃で３０分間加熱処理
し、吸液性樹脂（２）を得た。
〔製造例３〕製造例２で得られたポリビニルピロリドン
粉末を熱風乾燥機に入れて、１８０℃で１２０分間加熱
処理し、吸液性樹脂（３）を得た。
〔比較製造例１〕まず、４０重量％アクリルアミド（Ｍ
ｗ：７１．０４）水溶液（三井東圧化学株式会社製）１
７７．６重量部、Ｎ,Ｎ'-メチレンビスアクリルアミド
（Ｍｗ：１５４．１７）（ＴＲＩＡＭ－５０７／和光純
薬工業株式会社製）の１．５重量％水溶液５．１４重量
部、および脱イオン水９７．４２重量部を５００ｍｌの
セパラブルフラスコに入れて混合し単量体成分の水溶液
を調製した。上記水溶液中では、単量体成分がアクリル
アミドを１００ｍｏｌ％含むものであり、単量体成分の
濃度が２５重量％となっており、架橋剤すなわちＮ,Ｎ'
-メチレンビスアクリルアミドを０．０５ｍｏｌ％（単
量体成分に対して）含むものとなっていた。
【００３３】この水溶液に窒素を吹き込み、水溶液中の
溶存酸素を０．１ｐｐｍ以下に低減した後、該フラスコ
を水浴に入れて単量体水溶液の温度を２５℃に調節し
た。ついで、重合開始剤として過硫酸ナトリウム（試薬
／片山化学工業株式会社製）の１０重量％水溶液２．０
重量部を添加し、次いでＬ-アスコルビン酸（試薬／和
光純薬工業株式会社製）の１重量％水溶液２．０重量部
を添加して３０秒間攪拌後、攪拌を停止して静置した。
Ｌ-アスコルビン酸水溶液を添加してから１０分後に重
合が開始し、４４分後に重合がピークを迎えた。そのと
きの温度は８５．５℃であった。ピーク後２０分間熟成
した後重合ゲルをフラスコから取り出した。透明なゲル
であった。
【００３４】このゲルをハサミでＷ３×Ｄ３×Ｈ３ｍｍ
程度に細かく裁断し、１２０℃で３時間熱風乾燥（パー
フェクトオーブンＰＳ－１１２／タバイエスペック株式
会社製）した。乾燥後、黄白色の樹脂が得られ、このも
のを卓上型小型粉砕機（サンプルミルＳＫ－Ｍ１０型／
協立理工株式会社製）で粉砕して目開き１０００μｍお
よび５００μｍの各篩で分級して、１０００μｍの篩を
通過して５００μｍの篩上に残る粒径を有する比較吸液
性樹脂（１）を得た。
〔比較製造例２〕まず、４０重量％アクリルアミド（Ｍ
ｗ：７１．０４）水溶液（三井東圧化学株式会社製）１
２４．３重量部、１００％アクリル酸（Ｍｗ：７２．０
６）（株式会社日本触媒社製）２１．６重量部、４８重
量％水酸化ナトリウム（Ｍｗ：４０．０）水溶液（要薬
品株式会社製）２５．０重量部、Ｎ,Ｎ'-メチレンビス
アクリルアミド（Ｍｗ：１５４．１７）（ＴＲＩＡＭ－
５０７／和光純薬工業株式会社製）の１．５重量％水溶
液１０．２８重量部、および脱イオン水７４．５９重量
部を５００ｍｌのセパラブルフラスコに入れて混合し単

量体成分の水溶液を調製した。上記水溶液中では、単量
体成分がアクリルアミドを７０ｍｏｌ％およびアクリル
酸ナトリウムを３０ｍｏｌ％含むものであり、単量体成
分の濃度が３０重量％となっており、架橋剤すなわち
Ｎ,Ｎ'-メチレンビスアクリルアミドを０．１ｍｏｌ％
（単量体成分に対して）含むものとなっていた。
【００３５】この水溶液に窒素を吹き込み、水溶液中の
溶存酸素を０．１ｐｐｍ以下に低減した後、該フラスコ
を水浴に入れて単量体水溶液の温度を２０℃に調節し
た。ついで、重合開始剤として過硫酸ナトリウム（試薬
／片山化学工業株式会社製）の１０重量％水溶液２．０
重量部を添加し、次いでＬ-アスコルビン酸（試薬／和
光純薬工業株式会社製）の１重量％水溶液２．０重量部
を添加して３０秒間攪拌後、攪拌を停止して静置した。
Ｌ-アスコルビン酸水溶液を添加してから３分後に重合
が開始し、４４分後に重合がピークを迎えた。そのとき
の温度は１００℃であった。ピーク後２０分間熟成した
後重合ゲルをフラスコから取り出した。透明なゲルであ
った。
【００３６】このゲルをハサミでＷ３×Ｄ３×Ｈ３ｍｍ
程度に細かく裁断し、１６０℃で３時間熱風乾燥（パー
フェクトオーブンＰＳ－１１２／タバイ製）した。乾燥
後、黄白色の樹脂が得られ、このものを卓上型小型粉砕
機（サンプルミルＳＫ－Ｍ１０型／協立理工株式会社
製）で粉砕して目開き１０００μｍおよび５００μｍの
各篩で分級して、１０００μｍの篩を通過して５００μ
ｍの篩上に残る粒径を有する比較吸液性樹脂（２）を得
た。
〔比較製造例３〕攪拌翼、モノマー供給槽、温度計、冷
却管、および窒素ガス導入管を備えた１Ｌのフラスコ
に、水８００ｇを入れ、窒素ガスを導入し、攪拌しなが
ら、フラスコ内温が７５℃になるように加熱した。この
フラスコ内に、Ｎ－ビニルピロリドン２００ｇ、および
２，２´－アゾビス（２－アミジノプロパン）２塩酸塩
０．０６ｇを、６０分間かけて系内に供給し、重合させ
た。同温度で２時間加熱した後、内温を９０℃まで昇温
し、さらに３０分間加熱して重合を完了し、ポリビニル
ピロリドン水溶液を得た。得られたポリビニルピロリド
ン水溶液の不揮発分は１９．９％であった。
【００３７】得られたポリビニルピロリドン水溶液を１
２０℃で１時間乾燥し、さらに粉砕してポリビニルピロ
リドン粉末を得た。得られたポリビニルピロリドン粉末
を熱風乾燥機に入れて、２００℃で６０分間加熱処理
し、比較吸液性樹脂（５）を得た。
〔比較製造例４〕比較製造例３で得られたポリビニルピ
ロリドン粉末を熱風乾燥機に入れて、１９０℃で１２０
分間加熱処理し、比較吸液性樹脂（６）を得た。
〔吸液倍率測定方法〕
（飽和塩化カルシウム水溶液（被吸収液）の調製）無水
塩化カルシウム１２０ｇと脱イオン水１３７．５ｇを入
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れて冷却しながら攪拌溶解し、該水溶液の温度を２５℃
に調節し、その後３時間攪拌を続けた。若干塩化カルシ
ウムが溶けずに残るためその上澄み液を被吸収液として
使用した。
【００３８】（吸液操作）５ｃｍ×５ｃｍのヒートシー
ル可能な不織布を２枚用意した。２枚を重ねた後端から
１ｍｍのところをヒートシールして４辺のうち３辺を接
着して袋状にした。その中に０．３ｇの吸液性樹脂を入
れた後ヒートシールして吸液性樹脂がこぼれ出ないよう
にした。内径６ｃｍ×深さ１０ｃｍのＰＰ製容器に調製
した飽和塩化カルシウム水溶液２５０ｇを入れた。その
後吸液性樹脂の入った袋を浸漬して、スターラーチップ
を入れて密封し、スターラーで５時間攪拌した後、浸漬
した吸液性樹脂入り袋を引き上げた。
【００３９】（水切り操作）キッチンタオル（王子製紙
製）を２枚きり取った。それぞれを４回折り６ｃｍ×６
ｃｍにした。そのうちの１枚をテーブルに置き、その上
に引き上げた吸液性樹脂入り袋を乗せて、さらにその上
にもう１枚の折ったキッチンタオルを乗せた。その上に
２０ｇ／ｃｍ

2
の重りを乗せて２０秒間水切りを行っ

た。水切り後吸液性樹脂入り袋の重量を測定した。（Ｗ
１ｇ）  空試験として吸液性樹脂を入れずに同様の操作
を行い袋の重量を測定した。（Ｗ２ｇ）
吸液倍率（ｇ／ｇ）＝（Ｗ１ｇ－Ｗ２ｇ）／０．３ｇ
〔吸湿状態の評価方法１〕図１に示すように、吸液性樹
脂１重量部と塩化カルシウム９重量部を混合した吸湿性
組成物が入ったビーカー（容器２）を、水の入った容器
（容器１）内に入れて蓋をして密閉し、２５℃に調節し
た恒温器内に入れた。
【００４０】所定時間毎に吸湿性組成物の状態を観察し
た。
〔吸湿状態の評価方法２〕図２に示すように、塩化カル
シウム９重量部と吸液性樹脂１重量部を容器内に配置し
た。即ち、容器に吸液性樹脂を入れた後、穴あき板を設
置し、該穴あき板の上に固体状の塩化カルシウムを配置
した。その後、透湿性フィルムで容器に蓋をした。この
容器を２５℃、相対湿度９５％に調節した恒温恒湿器内
に入れて所定時間毎に状態を観察した。その結果を表３
に示した。
〔吸液速度測定方法〕容量１００ｍｌのビーカーに４５
重量％塩化カルシウム水溶液５０ｇとスターラーチップ
（長さ：４ｃｍ）とを入れ、攪拌しながら吸液性樹脂２
０ｇを添加し、ゲル化するまでの時間（秒）を測定し
た。その結果を〔参考表〕に示した。
【００４１】〔実施例１～３〕製造例１～３で得た吸液
性樹脂（１）～（３）の吸液倍率を所定濃度に調整した

塩化カルシウム水溶液にて測定した。その結果を〔表
１〕および〔図３〕に示した。この結果から明らかなよ
うに、本発明の吸液性樹脂は塩化カルシウム（潮解性物
質）が吸湿により潮解した液すなわち飽和濃度領域（こ
の場合４５重量％）での吸液倍率が格段に優れている。
〔比較例１～６〕下記記載の吸液性樹脂について実施例
１と同様に吸液倍率を測定した。その結果を〔表１〕お
よび〔図３〕に示した。
【００４２】比較吸液性樹脂（１）：比較製造例１で得
たポリアクリルアミド架橋重合体
比較吸液性樹脂（２）：比較製造例２で得たアクリルア
ミド－アクリル酸Ｎａ架橋共重合体
比較吸液性樹脂（３）：Ｎ－ビニルアセトアミド架橋重
合体（ＮＡ－０１０；昭和電工社製）
比較吸液性樹脂（４）：ポリアクリル酸部分Ｎａ塩架橋
重合体（アクアリックＣＡ－Ｗ４；日本触媒製）
比較吸液性樹脂（５）：比較製造例３で得たポリビニル
ピロリドンの後架橋体
比較吸液性樹脂（６）：比較製造例４で得たポリビニル
ピロリドンの後架橋体
〔実施例４～６〕製造例１～３で得た吸液性樹脂（１）
～（３）を先述した〔吸湿状態の評価方法１〕に基づい
て評価した。その結果を〔表２〕に示した。〔表２〕か
ら明らかなように、本発明の吸湿性組成物は潮解性物質
が吸湿して潮解した液を完全に吸液保持しているため、
潮解液は全く流動しなかった。
【００４３】〔比較例７～１３〕前記した比較吸液性樹
脂（１）から（６）および比較水溶性樹脂（１）につい
て実施例４～６と同様に評価した。その結果を〔表２〕
に示した。
比較水溶性樹脂（１）：ポリエチレンオキサイド（Ｍｗ
＝２００，０００）
〔実施例７～９〕製造例１～３で得た吸液性樹脂（１）
～（３）を先述した〔吸湿状態の評価方法２〕に基づい
て評価した。その結果を〔表３〕に示した。〔表３〕か
ら明らかなように、本発明の吸湿性組成物は潮解性物質
が吸湿して潮解した液を完全に吸液保持しているため、
潮解液は全く流動しなかった。また、参考表（表４）に
示すとおり吸液速度も比較吸液性樹脂よりも速いことが
明らかとなった。
【００４４】〔比較例１４から２０〕前記した比較吸液
性樹脂（１）から（６）および比較水溶性樹脂（１）に
ついて実施例７～９と同様に評価した。その結果を〔表
３〕に示した。
【００４５】
【表１】
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【００４６】 【表２】

【００４７】 【表３】
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【００４８】
【表４】

【００４９】
【発明の効果】本発明によれば、高い吸湿能力を持つが
潮解性である潮解性物質を含みながらも、該潮解液を高
度に吸収できる吸液性樹脂による優れた潮解液保持能力
を有する吸湿性組成物を提供することができる。本発明
によれば、潮解性物質が吸湿・潮解して生成した潮解液
を高度に吸収できる吸液性樹脂により優れた潮解液保持

能力を有するばかりでなく、潮解性物質が吸湿・潮解し
たこと、すなわち除湿能力がなくなったことを使用者が
目で確認できる吸湿剤およびその製造方法を提供するこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】  吸湿状態の評価方法１を示す図である。
【図２】  吸湿状態の評価方法２を示す図である。
【図３】  Ｘ軸に塩化カルシウム水溶液の濃度（重量
％）、Ｙ軸に吸液倍率（ｇ／ｇ）をとり、塩化カルシウ
ム水溶液濃度を変化させたときの各吸液性樹脂の吸液倍
率を折れ線グラフにした図である。
【図４】  固体状の潮解性物質と吸液性樹脂を混合した
吸湿性組成物を透湿性フィルムで包装する、本発明の吸
湿剤の製造方法を示す図である。
【図５】  穴明き板を用いて、固体状の潮解性物質と、
吸液性樹脂を、該潮解性物質が吸湿潮解して液状になっ
た時に、該吸液性樹脂と接触する状態で配置する、本発
明の吸湿剤の製造方法を示す図である。
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【図１】 【図２】 【図３】

【図４】 【図５】
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