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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２０℃、６５％ＲＨの条件下で測定した酸素透過速度が５００ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２
・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であるガスバリア性樹脂（Ａ）と、
　以下の一般式（Ｉ）：
【化１】

（式中、Ｘはメチレン基または酸素原子であり、Ｒ１は炭素数３～１２のアルケニレン基
であり、そしてｎは５から５，０００の整数である）で示される繰り返し単位を含む熱可
塑性樹脂（Ｂ）と、
　鉄塩、ニッケル塩、銅塩、マンガン塩およびコバルト塩からなる群から選択される少な
くとも１種の金属塩（Ｃ）と、



(2) JP 6505699 B2 2019.4.24

10

20

30

40

50

　同一分子中においてアクリレート構造とヒンダードフェノール構造とを有する化合物で
ある二官能型加工安定剤（Ｄ）と
を含有する、酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、以下の一般式（ＩＩ）：
【化２】

（式中、Ｒ２は炭素数３～９のアルケニレン基であり、そしてｎは５から５，０００の整
数である）で示される繰り返し単位を含む、請求項１に記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、以下の一般式（ＩＩＩ）：
【化３】

（式中、ｎは１０から５，０００の整数である）で示される繰り返し単位を含む、請求項
１または２に記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記熱可塑性樹脂（Ｂ）が、ジシクロペンタジエンをタングステン化合物の存在下、開
環メタセシス重合することにより得られる樹脂である、請求項３に記載の酸素吸収性樹脂
組成物。
【請求項５】
　前記二官能型加工安定剤（Ｄ）が、２－ｔ－ブチル－６－（３’－ｔ－ブチル－５’－
メチル－ヒドロキシベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート、２，４－ジ－ｔ－ア
ミル－６－（３’，５’－ジ－ｔ－アミル－２’－ヒドロキシ－α－メチルベンジル）フ
ェニルアクリレート、２－ｔ－ブチル－６－（３’－ｔ－ブチル－２’－ヒドロキシ－５
’－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート、および２，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－６－（３’，５’－ジ－ｔ－ブチル－２’－ヒドロキシメチルベンジル）フェニルア
クリレートからなる群から選択される少なくとも１種の化合物である、請求項１から４の
いずれかに記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記二官能型加工安定剤（Ｄ）を、前記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準として、５０
０ｐｐｍから２０，０００ｐｐｍの割合で含有する、請求項１から５のいずれかに記載の
酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記ガスバリア性樹脂（Ａ）と前記熱可塑性樹脂（Ｂ）との質量合計を基準として、該
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ガスバリア性樹脂（Ａ）の含有量が７０質量％から９９質量％であり、そして、該熱可塑
性樹脂（Ｂ）の含有量が３０質量％から１質量％である、請求項１から６のいずれかに記
載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記金属塩（Ｃ）を、前記ガスバリア性樹脂（Ａ）と前記熱可塑性樹脂（Ｂ）との質量
合計を基準として、金属原子換算で５０ｐｐｍから１，０００ｐｐｍの割合で含有する、
請求項１から７のいずれかに記載の酸素吸収組成物。
【請求項９】
　前記ガスバリア性樹脂（Ａ）が、少なくともエチレン単位含有量が５ｍｏｌ％から６０
ｍｏｌ％でありかつケン化度が９０ｍｏｌ％以上であるエチレン－ビニルアルコール共重
合体である、請求項１から８のいずれかに記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項１０】
　さらにフェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）を含有する、請求項１から９のいずれかに記
載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項１１】
　前記フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）を、前記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準とし
て、５０ｐｐｍから２，０００ｐｐｍの割合で含有する、請求項１０に記載の酸素吸収性
樹脂組成物。
【請求項１２】
　請求項１から１１のいずれかに記載の酸素吸収性樹脂組成物からなる層を有する多層構
造体。
【請求項１３】
　請求項１から１１のいずれかに記載の酸素吸収性樹脂組成物からなる層を有する多層構
造体からなる成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた酸素吸収性を有する酸素吸収性樹脂組成物、該樹脂組成物からなる層
を含む多層構造体、および該多層構造体からなる成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガスバリア性樹脂、例えばエチレン－ビニルアルコール共重合体（以下、ＥＶＯＨ と
略すことがある）は、酸素バリア性に優れた材料である。このような樹脂は溶融成形が可
能であるので、耐湿性、機械的特性などに優れた熱可塑性樹脂（ポリオレフィン、ポリエ
ステルなど）の層と積層され、多層包装材として好ましく用いられている。しかし、これ
らのガスバリア性樹脂の気体透過性は完全にゼロであるわけではなく、無視し得ない量の
気体を透過する。このような気体の透過、とりわけ、包装体の内容物、特に食品の品質に
大きな影響を及ぼす酸素の透過を低減するために、また、内容物の包装時点ですでに包装
体内部に存在する酸素を吸収させて除去するために、包装材料に酸素吸収剤を混合させて
使用することが知られている。
【０００３】
　酸素吸収に適した配合物として、不飽和炭化水素を有する熱可塑性樹脂と遷移金属触媒
とを含有する組成物が提案されている。
【０００４】
　例えば、特許文献１は、当該熱可塑性樹脂としてポリオクテニレンを用いる酸素吸収性
樹脂組成物を開示している。このポリオクテニレンは、ルテニウム化合物等の遷移金属カ
ルベン錯体触媒を用いて環状オレフィンの開環メタセシス重合を通じて製造される。しか
し、このような酸素吸収性樹脂組成物は、包装材としての使用に際し、酸素吸収が進むに
つれて分解し、不快な臭気が発生する場合がある点が指摘されていた。そのため、より高
度な無臭性が要求される用途においてさらなる改良が所望されていた。
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【０００５】
　また、特許文献２は、熱可塑性樹脂としてポリノルボルネンを用いる酸素吸収性樹脂組
成物を開示している。このような熱可塑性樹脂は、例えば、ルテニウム化合物を用いてノ
ルボルネンの開環メタセシス重合を通じて製造される。しかし、このような酸素吸収性樹
脂組成物もまた、酸素吸収が進むにつれて分解し、不快な臭気が発生する場合が指摘され
ていた。このため、酸素吸収性に優れ、かつ酸素吸収による不快な臭気の発生を一層抑制
し得る、酸素吸収性樹脂組成物の開発が所望されている。
【０００６】
　さらに、非特許文献１では、タングステン化合物を用いてジシクロペンタジエンの開環
メタセシス重合を行うことにより、ポリ（ビシクロ［３．３．０］オクタ－２－エン－６
，８－ジイリデン）（以下、ポリ（ジシクロペンタジエン）または、ＰＤＣＰＤと略称す
ることがある。）が製造され得ることを開示している。しかし、当該物質が、例えば、酸
素吸収性を有するかどうか、酸素吸収が進むにつれて分解し不快な臭気が発生するかどう
かについては記載されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００７／１２６１５７号
【特許文献２】国際公開第２００８／０３２７４３号
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】European Polymer Journal, Vol.36, 2000, pp.1213-19
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記問題の解決を課題とするものであり、その目的とするところは、酸素吸
収性に優れるとともに、酸素吸収の際の分解に伴う不快な臭気の発生を抑制することがで
きる、酸素吸収性組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、２０℃、６５％ＲＨの条件下で測定した酸素透過速度が５００ｍＬ・２０μ
ｍ／（ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であるガスバリア性樹脂（Ａ）と、
　以下の一般式（Ｉ）：
【００１１】
【化１】

【００１２】
（式中、Ｘはメチレン基または酸素原子であり、Ｒ１は炭素数３～１２のアルケニレン基
であり、そしてｎは５から５０００の整数である）で示される繰り返し単位を含む熱可塑
性樹脂（Ｂ）と、
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　鉄塩、ニッケル塩、銅塩、マンガン塩およびコバルト塩からなる群から選択される少な
くとも１種の金属塩（Ｃ）と、
　同一分子中においてアクリレート構造とヒンダードフェノール構造とを有する化合物で
ある二官能型加工安定剤（Ｄ）と
を含有する、酸素吸収性樹脂組成物を提供する。
【００１３】
　１つの実施形態では、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）は、以下の一般式（ＩＩ）：
【００１４】
【化２】

【００１５】
（式中、Ｒ２は炭素数３～９のアルケニレン基であり、そしてｎは５から５，０００の整
数である）で示される繰り返し単位を含む。
【００１６】
　１つの実施形態では、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）は、以下の一般式（ＩＩＩ）：
【００１７】

【化３】

【００１８】
（式中、ｎは１０から５，０００の整数である）で示される繰り返し単位を含む。
【００１９】
　さらなる実施形態では、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）は、ジシクロペンタジエンをタングス
テン化合物の存在下、開環メタセシス重合することにより得られる樹脂である。
【００２０】
　１つの実施形態では、本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、上記二官能型加工安定剤（Ｄ
）を、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準として、５００ｐｐｍから２０，０００ｐｐ
ｍの割合で含有する。
【００２１】
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　１つの実施形態では、上記ガスバリア性樹脂（Ａ）と上記熱可塑性樹脂（Ｂ）との質量
合計を基準として、該ガスバリア性樹脂（Ａ）の含有量は７０質量％から９９質量％であ
り、そして、該熱可塑性樹脂（Ｂ）の含有量は３０質量％から１質量％である。
【００２２】
　１つの実施形態では、本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、上記金属塩（Ｃ）を、上記ガ
スバリア性樹脂（Ａ）と上記熱可塑性樹脂（Ｂ）との質量合計を基準として、金属原子換
算で５０ｐｐｍから１，０００ｐｐｍの割合で含有する。
【００２３】
　１つの実施形態では、上記ガスバリア性樹脂（Ａ）は、少なくともエチレン単位含有量
が５ｍｏｌ％から６０ｍｏｌ％でありかつケン化度が９０ｍｏｌ％以上であるエチレン－
ビニルアルコール共重合体である。
【００２４】
　１つの実施形態では、本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、さらにフェノール系一次酸化
防止剤（Ｅ）を含有する。
【００２５】
　さらなる実施形態では、本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、上記フェノール系一次酸化
防止剤（Ｅ）を上記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準として、５０ｐｐｍから２，０００
ｐｐｍの割合で含有する。
【００２６】
　本発明はまた、上記酸素吸収性樹脂組成物からなる層を有する多層構造体である。
【００２７】
　本発明はまた、上記酸素吸収性樹脂組成物からなる層を有する多層構造体からなる成形
体である。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、酸素吸収性に優れるとともに、酸素吸収の際の分解に伴う不快な臭気
の発生を抑制することができる。本発明はまた、熱可塑性樹脂（Ｂ）としてＰＤＣＰＤを
用いたとしても、ペレット化が容易となり、得られる樹脂成形体の成形性を高めることが
できる。これにより、例えば、多層フィルム、多層容器などの、酸素による劣化を受け易
い食品などの製品を保存するのに適した容器を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明について詳述する。
【００３０】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、ガスバリア性樹脂（Ａ）と、熱可塑性樹脂（Ｂ）と
、金属塩（Ｃ）と、二官能型加工安定剤（Ｄ）とを含有する。
【００３１】
（ガスバリア性樹脂（Ａ））
　本発明の組成物を構成するガスバリア性樹脂（Ａ）は、２０℃、相対湿度（ＲＨ）６５
％の条件下で測定した酸素透過速度が５００ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ）
以下のガスバリア性を有する樹脂である。ここで、本明細書中に用いられる用語「酸素透
過速度」とは、１気圧の酸素の差圧がある状態で、面積１ｍ２、２０μｍ厚のフィルムを
１日に透過する酸素の体積を表す。酸素透過速度が５００ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａ
ｙ・ａｔｍ）を超える樹脂を使用すると、得られる酸素吸収性樹脂組成物のガスバリア性
が不充分となるおそれがある。
【００３２】
　本発明におけるガスバリア性樹脂（Ａ）の酸素透過速度は、１００ｍＬ・２０μｍ／（
ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ）以下が好ましく、２０ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ
）以下がより好ましく、５ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ）以下がさらに好ま
しい。このようなガスバリア性樹脂（Ａ）を、後述の熱可塑性樹脂（Ｂ）、金属塩（Ｃ）
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、および二官能型加工安定剤（Ｄ）と混合することにより、ガスバリア性に加えて酸素吸
収機能が発揮され、高度なガスバリア性を有する酸素吸収性樹脂組成物を得ることができ
る。
【００３３】
　ガスバリア性樹脂（Ａ）の例としては、必ずしも限定されないが、ポリビニルアルコー
ル系樹脂（Ａ－ｉ）、ポリアミド樹脂（Ａ－ｉｉ）、ポリ塩化ビニル樹脂（Ａ－ｉｉｉ）
、およびポリアクリロニトリル樹脂（Ａ－ｉｖ）、ならびにこれらの組合せが挙げられる
。
【００３４】
　上記ガスバリア性樹脂（Ａ）のうち、ポリビニルアルコール系樹脂（Ａ－ｉ）は、ビニ
ルエステルの単独重合体、またはビニルエステルと他の単量体との共重合体（例えば、ビ
ニルエステルとエチレンとの共重合体）を、アルカリ触媒などを用いてケン化して得たも
のを使用することができる。ビニルエステルの例としては、酢酸ビニル、プロピオン酸ビ
ニル、ピバリン酸ビニルなどの脂肪酸ビニルエステルが挙げられる。
【００３５】
　ポリビニルアルコール系樹脂（Ａ－ｉ）のビニルエステル成分のケン化度は、９０ｍｏ
ｌ％以上が好ましい。ポリビニルアルコール系樹脂（Ａ－ｉ）のビニルエステル成分のケ
ン化度が９０ｍｏｌ％未満であると、ガスバリア性樹脂および本発明の組成物において高
湿度下でのガスバリア性が低下するおそれがある。特に、ポリビニルアルコール系樹脂（
Ａ－ｉ）がエチレン－ビニルアルコール共重合体（以下、ＥＶＯＨと称する）である場合
、ケン化度が９０ｍｏｌ％未満では熱安定性が不充分となり、成形体にゲル・ブツが含有
され易くなる場合がある。
【００３６】
　本発明において、ガスバリア性樹脂（Ａ）としては溶融成形が可能であり、かつ高湿度
下でのガスバリア性が良好であるとの理由から、ＥＶＯＨを用いることが好ましい。
【００３７】
　さらに本発明においては、当該ＥＶＯＨのエチレン単位含有量は５ｍｏｌ％～６０ｍｏ
ｌ％であることが好ましい。ＥＶＯＨのエチレン単位含有量が５ｍｏｌ％未満であると、
酸素吸収性樹脂組成物における高湿度下でのガスバリア性が低下し溶融成形性も悪化する
ことがある。一方、ＥＶＯＨのエチレン単位含有量が６０ｍｏｌ％を超えると、酸素吸収
性樹脂組成物に対して充分なガスバリア性を提供することできない場合がある。ＥＶＯＨ
の上記エチレン単位含有量およびケン化度は、例えば、核磁気共鳴（ＮＭＲ）法により求
めることができる。
【００３８】
　ＥＶＯＨは、本発明の目的が阻害されない範囲で、エチレン単位およびビニルアルコー
ル単位以外の単量体の単位を共重合単位として少量含有していてもよい。このような単量
体の例としては、プロピレン、１－ブテン、イソブテン、４－メチル－１－ペンテン、１
－ヘキセン、１－オクテンなどのα－オレフィン；イタコン酸、メタクリル酸、アクリル
酸、無水マレイン酸などの不飽和カルボン酸、その塩、その部分または完全エステル、そ
のニトリル、そのアミド、その無水物；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン、ビニルトリ（β－メトキシエトキシ）シランなどのビニルシラン化合物；不飽和
スルホン酸またはその塩；アルキルチオール類；ビニルピロリドン類などが挙げられる。
【００３９】
　ＥＶＯＨは上記の共重合成分としてビニルシラン化合物を０．０００２ｍｏｌ％～０．
２ｍｏｌ％の範囲で含有していてもよい。またＥＶＯＨはホウ素化合物を含有していても
よく、ホウ素化合物の含有量はホウ素換算で２０ｐｐｍ～２，０００ｐｐｍの範囲が好ま
しい。またＥＶＯＨはアルカリ金属塩を含有していてもよく、アルカリ金属塩の含有量は
、アルカリ金属換算で５ｐｐｍ～５，０００ｐｐｍの範囲が好ましい。またＥＶＯＨはリ
ン酸化合物を含有していてもよく、リン酸化合物の含有量はリン酸根換算で２０ｐｐｍ～
５００ｐｐｍの範囲が好ましい。
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【００４０】
　ＥＶＯＨのメルトフローレート（ＭＦＲ）（２１０℃、２１６０ｇ荷重下、ＪＩＳ Ｋ
７２１０に基づく）は、０．１ｇ／１０分～１００ｇ／１０分の範囲が好ましい。
【００４１】
　ガスバリア性樹脂（Ａ）のうち、ポリアミド樹脂（Ａ－ｉｉ）の種類は特に限定されな
い。ガスバリア性樹脂（Ａ）として使用され得るポリアミドの例としては、ポリカプロラ
クタム（ナイロン６）、ポリウンデカンアミド（ナイロン１１）、ポリラウロラクタム（
ナイロン１２）、ポリヘキサメチレンアジパミド（ナイロン６，６）、ポリヘキサメチレ
ンセバカミド（ナイロン６，１０）などの脂肪族ポリアミド単独重合体；カプロラクタム
／ラウロラクタム共重合体（ナイロン６／１２）、カプロラクタム／アミノウンデカン酸
共重合体（ナイロン６／１１）、カプロラクタム／ω－アミノノナン酸共重合体（ナイロ
ン６／９）、カプロラクタム／ヘキサメチレンアジパミド共重合体（ナイロン６／６，６
）、カプロラクタム／ヘキサメチレンアジパミド／ヘキサメチレンセバカミド共重合体（
ナイロン６／６，６／６，１０）などの脂肪族ポリアミド共重合体；ポリメタキシリレン
アジパミド（ＭＸ－ナイロン）、ヘキサメチレンテレフタラミド／ヘキサメチレンイソフ
タラミド共重合体（ナイロン６Ｔ／６Ｉ）などの芳香族ポリアミド、ならびにこれらの組
合せが挙げられる。ポリカプロラクタム（ナイロン６）およびポリヘキサメチレンアジパ
ミド（ナイロン６，６）、ポリメタキシリレンアジパミド（ＭＸ－ナイロン）が得られた
組成物に良好なガスバリア性を付与することができる点で好ましい。
【００４２】
　ポリ塩化ビニル樹脂（Ａ－ｉｉｉ）の例としては、塩化ビニルまたは塩化ビニリデンの
単独重合体のほか、塩化ビニルまたは塩化ビニリデンと酢酸ビニル、マレイン酸誘導体、
高級アルキルビニルエーテルなどとの共重合体、ならびにそれらの組合せが挙げられる。
【００４３】
　ポリアクリロニトリル樹脂（Ａ－ｉｖ）の例としては、アクリロニトリル単独重合体の
ほか、アクリロニトリルとアクリル酸エステルなどとの共重合体が挙げられる。
【００４４】
（熱可塑性樹脂（Ｂ））
　本発明の組成物を構成する熱可塑性樹脂（Ｂ）は以下の一般式（Ｉ）：
【００４５】
【化４】

【００４６】
で示される繰り返し単位を含む。
【００４７】
　ここで、式（Ｉ）において、
　Ｘは、メチレン基または酸素原子、好ましくはメチレン基であり；
　Ｒ１は炭素数３～１２のアルケニレン基、好ましくは炭素数３～９のアルケニレン基、
より好ましくは炭素数３～６のアルケニレン基であり；そして
　ｎは５～５，０００の整数、好ましくは１０～５，０００、より好ましくは１００～４
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，０００、さらに好ましくは１５０～３，０００、とくに好ましくは２００～２，５００
のいずれも整数である。
【００４８】
　Ｒ１が表す、炭素数３～１２のアルケニレン基としては、炭素数３～１２の未置換のア
ルケニレン基、および炭素数１～３のアルキル基で置換された炭素数３～１１のアルケニ
レン基が挙げられる。炭素数３～１２の未置換のアルケニレン基の例としては、プロペニ
レン基、ブテニレン基、ペンテニレン基、ヘキセニレン基、ヘプテニレン基、オクテニレ
ン基、ノネニレン基、デセニレン基、ウンデセニレン基、およびドデセニレン基が挙げら
れる。
【００４９】
　本発明の組成物においては、上記式（Ｉ）の熱可塑性樹脂（Ｂ）のうち、以下の一般式
（ＩＩ）：
【００５０】
【化５】

【００５１】
（式中、Ｒ２は、炭素数３～９のアルケニレン基であり、そしてｎは５から５，０００の
整数である）で示される繰り返し単位を含むことが好ましい。ここでＲ２が表す、炭素数
３～９のアルケニレン基は、例えば上記炭素数３～１２のアルケニレン基に含まれる炭素
数３～９のアルケニレン基が挙げられる。
【００５２】
　さらに、当該熱可塑性樹脂（Ｂ）が、以下の一般式（ＩＩＩ）：
【００５３】
【化６】

【００５４】
（式中、ｎは１０から５，０００の整数である）で示される繰り返し単位を含むことがよ
り好ましい。
【００５５】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）は、含まれる繰り返し単位内に炭素－炭素二重結合を有する。この
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ため、酸素と効率よく反応することが可能であり、その結果、酸素吸収機能を有する。こ
こで、本明細書中に用いられる用語「含まれる繰り返し単位内の炭素－炭素二重結合」と
は、熱可塑性樹脂（Ｂ）に含まれる上記一般式（Ｉ）で表される繰り返し単位のうち、主
鎖を構成する部分に含まれる「炭素－炭素二重結合」を言い、「炭素－炭素二重結合」に
は、芳香環中の炭素－炭素二重結合を含まない。
【００５６】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）に含まれる繰り返し単位内の炭素－炭素二重結合の合計量は、好ま
しくは０．００１ｍｏｌ／ｇ～０．０２０ｍｏｌ／ｇであり、より好ましくは０．００３
ｍｏｌ／ｇ～０．０１９ｍｏｌ／ｇであり、さらにより好ましくは０．００５ｍｏｌ／ｇ
～０．０１８ｍｏｌ／ｇである。当該合計量が０．００１ｍｏｌ／ｇ未満である場合、得
られる酸素吸収性樹脂組成物の酸素吸収機能が不充分となる場合がある。当該合計量が０
．０２０ｍｏｌ／ｇを超える場合は、このような熱可塑性樹脂を含む酸素吸収性樹脂組成
物を、他の樹脂と一緒にして成形すると、得られる成形体に着色やブツが生じる場合があ
る。
【００５７】
　本発明において、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）に含まれる繰り返し単位は、上記一般式（Ｉ
）を満たすため、主鎖に二重結合が存在するのみならず、主鎖を構成する環が２環性であ
り、主鎖を構成しない環部分にも二重結合が存在する。ここで、当該繰り返し単位におい
て、主鎖を構成しない環部分の二重結合の反応性は主鎖を構成する二重結合と比較して高
いため、当該環部分における室温での酸素吸収量の増加を期待することができる。このた
め、主鎖部分の二重結合が酸素を吸収する前に、主鎖を構成しない環部分の二重結合が酸
素を優先的に吸収し、主鎖部分の二重結合による酸素吸収の機会をできるだけ遅延させる
ことができる。これにより、主鎖切断が起きにくく、当該切断による臭気成分の新たな発
生が抑制され得る。さらに、主鎖切断が起きた場合であっても、切断による生じる分子の
分子量は大きいため、揮発性が低く、結果として臭気を抑制することができる。
【００５８】
　さらに、式（Ｉ）に示される環状の繰り返し単位により、熱可塑性樹脂（Ｂ）を含む酸
素吸収性樹脂組成物は、優れた初期酸素吸収速度および透明性を実現することができる。
【００５９】
　本発明において、熱可塑性樹脂（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１０，０００～２
５０，０００の範囲が好ましく、４０，０００～２００，０００の範囲がより好ましい。
熱可塑性樹脂（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，０００未満である場合または５０
０，０００を超える場合には、得られる酸素吸収性樹脂組成物の成形加工性、ハンドリン
グ性、成形品とした場合の強度や伸度などの機械的性質が低下するおそれがある。また、
上記ガスバリア性樹脂（Ａ）と混合して使用する際に、熱可塑性樹脂（Ｂ）の分散性が低
下し、その結果、酸素吸収機能が低下し、かつガスバリア性樹脂（Ａ）の性能（例えば、
ガスバリア性）を充分に発揮することができないおそれがある。
【００６０】
　本発明において、熱可塑性樹脂（Ｂ）の含有量は、上記ガスバリア性樹脂（Ａ）との関
係から以下のように設定され得る。すなわち、ガスバリア性樹脂（Ａ）と熱可塑性樹脂（
Ｂ）との質量合計（１００質量％）を基準として、ガスバリア性樹脂（Ａ）と熱可塑性樹
脂（Ｂ）との含有量の比（質量比）は９９／１質量％～７０／３０質量％が好ましく、９
８／２質量％～８０／２０質量％がより好ましい。ガスバリア性樹脂（Ａ）と熱可塑性樹
脂（Ｂ）との含有量の質量比が９９／１を上回る場合には、得られる樹脂組成物の、酸素
吸収能が不充分となる場合がある。ガスバリア性樹脂（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）との含
有量の質量比が７０／３０を下回る場合には、得られる樹脂組成物の外観が劣る場合があ
る。
【００６１】
　熱可塑性樹脂（Ｂ）は、特に限定されないが、例えば、環状有機化合物の開環メタセシ
ス重合を通じて製造することができる。当該開環メタセシス重合には、開環メタセシス重
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合触媒（ｘ）として、当該重合において周知のタングステン化合物を用いることができる
。より具体的には、例えば、上記式（ＩＩＩ）で表される繰り返し単位を含む熱可塑性樹
脂は、ジシクロペンタジエンをタングステン化合物の存在下、開環メタセシス重合するこ
とにより得ることができる。
【００６２】
　上記開環メタセシス重合において用いられ得る開環メタセシス重合触媒（ｘ）としては
、例えば、遷移金属ハロゲン化物を主成分とする触媒（ｘ－１）、遷移金属カルベン錯体
触媒（ｘ－２）等が挙げられる。遷移金属ハロゲン化物を主成分とする触媒（ｘ－１）は
、遷移金属ハロゲン化物を主成分とし、助触媒を含む触媒である。
【００６３】
　遷移金属ハロゲン化物を主成分とする触媒（ｘ－１）に含まれる遷移金属ハロゲン化物
は、好ましくはタングステン（Ｗ）ハロゲン化物である。このようなタングステンハロゲ
ン化物の例としては、ＷＢｒ２、ＷＣｌ２、ＷＢｒ４、ＷＣｌ４、ＷＣｌ５、ＷＣｌ６、
ＷＦ４、ＷＩ２、ＷＯＢｒ４、ＷＯＣｌ４、ＷＯＦ４、およびＷＣｌ４（ＯＣ６Ｈ４Ｃｌ

２）２、ならびにこれらの組合せが挙げられる。
【００６４】
　さらに、上記助触媒の具体例としては、テトラアリルシラン、ジアリルジメチルシラン
等のアリルシラン化合物が挙げられる。
【００６５】
　上記遷移金属カルベン錯体触媒（ｘ－２）は、好ましくは、タングステンカルベン錯体
触媒である。タングステンカルベン錯体触媒の具体例としては、Ｗ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）（ＯＢｕｔ）２、Ｗ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ３）（Ｃ

ＨＢｕｔ）（ＯＣＭｅ２ＣＦ３）２、Ｗ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ

）（ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２）２、Ｗ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐ

ｈ）（ＯＢｕｔ）２、Ｗ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）（ＯＣ

Ｍｅ２ＣＦ３）２、およびＷ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）（

ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２）２、ならびにそれらの組合せが挙げられる。ここで、「Ｎ－２，
６－Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）」は２，６－ジイソプロピルフェニルイミノ基を表し、「ＣＨＢ
ｕｔ」はｔ－ブチルメチレン基（２，２－ジメチルプロピリデン基）を表し、「ＯＢｕｔ

」はｔ－ブトキシ基を表し、「ＯＣＭｅ２ＣＦ３」は、１，１－ビス（トリフルオロメチ
ル）エトキシ基を表し、「ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２は、１，１－ビス（トリフルオロメチル
）エトキシ基を表し、「ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ」は、２－メチル－２－フェニルプロピリデン
基を表す。例えば上記、「Ｗ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）（ＯＢｕ
ｔ）２」は、（２，６－ジイソプロピルフェニルイミノ）（２，２－ジメチルプロピリデ
ン）［ビス（ｔ－ブトキシ）］タングステンを表す。
【００６６】
　開環メタセシス重合触媒（ｘ）の使用量は、触媒（ｘ）と重合反応に供せられる環状有
機化合物（すなわち、環状有機オレフィン単量体）とのｍｏｌ比で触媒（ｘ）：環状有機
化合物＝１：１００～１：２，０００，０００の範囲が好ましく、１：５００～１：１，
０００，０００の範囲がより好ましく、１：１，０００～１：７００，０００の範囲がさ
らに好ましい。触媒量が多すぎると反応後の触媒除去が困難となり、少なすぎると充分な
重合活性が得られない場合がある。
【００６７】
　開環メタセシス重合では連鎖移動剤を含んでいてもよい。連鎖移動剤は特に制限されな
いが、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン等のα－
オレフィンや２－ブテン、２－ペンテン、２－ヘキセン、３－ヘキセン、２－ヘプテン、
３－ヘプテン、２－オクテン、３－オクテン、４－オクテン等の内部オレフィンを使用す
ることができる。これらは、水酸基、アルコキシ基、アシル基、カルボニル基、アルコキ
シカルボニル基、ハロゲン原子等で置換されていてもよい。これらは、単独で使用するこ
ともできるし、複数を混合して使用することもできる。
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【００６８】
　連鎖移動剤の使用量は、重合反応において充分な分子量のポリマーが生成可能な量であ
ればよく、特に制限されない。例えば、環状オレフィンに対する連鎖移動剤のｍｏｌ比で
、環状オレフィン：連鎖移動剤＝１，０００：１～２０：１の範囲が好ましく、８００：
１～５０：１の範囲がより好ましい。
【００６９】
　開環メタセシス重合は溶媒の不存在下または存在下のいずれで行ってもよいが、溶媒の
存在下にて行うことが好ましい。使用可能な溶媒としては、開環メタセシス重合に不活性
であれば特に制限はなく、例えばヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ウン
デカン、ドデカンなどの脂肪族炭化水素；トルエン、ベンゼン、キシレンなどの芳香族炭
化水素；テトラヒドロフランなどのエーテル；塩化メチレンなどのハロゲン化炭化水素な
どが挙げられる。溶媒を使用する場合、その使用量に特に制限はないが、通常、環状有機
化合物の質量を基準として、１質量倍～１，０００質量倍の範囲が好ましく、２質量倍～
２００質量倍の範囲がより好ましく、３質量倍～１００質量倍の範囲がさらに好ましい。
開環メタセシス重合は溶媒の使用の有無、溶媒を使用する場合は使用する溶媒の沸点など
によっても異なるが、開環メタセシス重合は、例えば－７８℃～２００℃の温度範囲が採
用され、そして例えば、７２時間以内で行われる。
【００７０】
（金属塩（Ｃ））
　本発明の組成物を構成する金属塩（Ｃ）は、鉄塩、ニッケル塩、銅塩、マンガン塩およ
びコバルト塩からなる群から選択される少なくとも１種の金属塩である。金属塩（Ｃ）の
金属原子としては、鉄、ニッケル、銅、マンガンおよびコバルト、ならびにこれらの組合
せから選択される。これらの中でも、マンガンまたはコバルトがより好ましく、コバルト
がさらに好ましい。
【００７１】
　金属塩（Ｃ）の金属原子の対イオンとしては、有機酸由来のアニオンが好ましく、かか
る有機酸としては、例えば酢酸、ステアリン酸、ジメチルジチオカルバミン酸、パルミチ
ン酸、２－エチルへキサン酸、ネオデカン酸、リノール酸、トール酸、オレイン酸、カプ
リン酸、ナフテン酸などが挙げられる。金属塩（Ｃ）としては、２－エチルへキサン酸コ
バルト、ネオデカン酸コバルトおよびステアリン酸コバルトが特に好ましい。
【００７２】
　本発明において、金属塩（Ｃ）は、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準として、金属
原子換算で５０ｐｐｍ～１，０００ｐｐｍの範囲が好ましく、１００ｐｐｍ～８００ｐｐ
ｍの範囲がより好ましく、２００ｐｐｍ～４００ｐｐｍの範囲がさらに好ましい。金属塩
（Ｃ）の含有量が金属原子として５０ｐｐｍ未満では、得られる酸素吸収性樹脂組成物の
酸素吸収機能が不充分となる場合がある。金属塩（Ｃ）の含有量が金属原子として１，０
００ｐｐｍを超えると、得られる酸素吸収性樹脂組成物内で金属塩（Ｃ）が凝集し、異物
やストリークを発生し外観を低下させるおそれがある。
【００７３】
（二官能型加工安定剤（Ｄ））
　本発明の組成物を構成する二官能型加工安定剤（Ｄ）は、同一分子中においてアクリレ
ート構造とヒンダードフェノール構造とを有する化合物である。二官能型加工安定剤（Ｄ
）は、実質的に無酸素の状態下で高熱に曝された際に生じるポリマーラジカルを捕捉する
ことによって樹脂の熱劣化を防止することができる。
【００７４】
　このような二官能型加工安定剤（Ｄ）の例としては、必ずしも限定されないが、２－ｔ
－ブチル－６－（３’－ｔ－ブチル－５’－メチル－ヒドロキシベンジル）－４－メチル
フェニルアクリレート（例えば、ＳＵＭＩＬＩＺＥＲ　ＧＭ（住友化学株式会社製）とい
う商品名にて市販されている）、２，４－ジ－ｔ－アミル－６－（３’，５’－ジ－ｔ－
アミル－２’－ヒドロキシ－α－メチルベンジル）フェニルアクリレート（ＳＵＭＩＬＩ
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ＺＥＲ　ＧＳ（住友化学株式会社製）という商品名にて市販されている）、２－ｔ－ブチ
ル－６－（３’－ｔ－ブチル－２’－ヒドロキシ－５’－メチルベンジル）－４－メチル
フェニルアクリレート、および２，５－ジ－ｔ－ブチル－６－（３’，５’－ジ－ｔ－ブ
チル－２’－ヒドロキシメチルベンジル）フェニルアクリレート、ならびにこれらの組合
せが挙げられる。これらの中で、２－ｔ－ブチル－６－（３’－ｔ－ブチル－５’－メチ
ル－ヒドロキシベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート、および２，４－ジ－ｔ－
アミル－６－（３’，５’－ジ－ｔ－アミル－２’－ヒドロキシ－α－メチルベンジル）
フェニルアクリレートが好ましく、２，４－ジ－ｔ－アミル－６－（３’，５’－ジ－ｔ
－アミル－２’－ヒドロキシ－α－メチルベンジル）フェニルアクリレートがより好まし
い。
【００７５】
　本発明において、当該二官能型加工安定剤（Ｄ）は、例えば、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）
内に予め添加かつ混合されていてもよく、熱可塑性樹脂（Ｂ）とは別々に本発明の酸素吸
収性樹脂組成物内に添加かつ混合されていてもよく、これらの両方を組み合わせて添加か
つ混合されていてもよい。
【００７６】
　本発明において、二官能型加工安定剤（Ｄ）は、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準
として、５００ｐｐｍ～２０，０００ｐｐｍの範囲が好ましく、１，０００ｐｐｍ～１０
，０００ｐｐｍの範囲がより好ましく、２，０００ｐｐｍ～５，０００ｐｐｍの範囲がさ
らに好ましい。二官能型加工安定剤（Ｄ）の含有量が５００ｐｐｍ未満であると、押出機
内で発生するラジカルを充分に捕捉することができず、熱可塑性樹脂（Ｂ）および／また
はガスバリア性樹脂（Ａ）の架橋が進行して、ペレット化または製膜した後のフィルムに
対して外観不良となるか、ペレット化そのものができなくなる場合がある。二官能型加工
安定剤（Ｄ）の含有量が２０，０００ｐｐｍより多いと、熱可塑性樹脂（Ｂ）が有する酸
素吸収を阻害して、得られる樹脂組成物としての酸素吸収性能が不充分となる場合がある
。
【００７７】
（フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ））
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物はまた、上記ガスバリア性樹脂（Ａ）、熱可塑性樹脂（
Ｂ）、金属塩（Ｃ）および二官能型加工安定剤（Ｄ）以外に、フェノール系一次酸化防止
剤（Ｅ）を含有していてもよい。
【００７８】
　本発明において、フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）は、酸素存在下で生じる過酸化物
ラジカルを捕捉することにより樹脂の酸化による劣化を防止することができる化合物であ
る。
【００７９】
　このようなフェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）の例としては、必ずしも限定されないが
、トリエチレングリコール－ビス〔３－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート〕、１，６－ヘキサンジオール－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチル
）－６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジ
ン、ペンタエリスリチル－テトラキス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート〕（例えば、ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０（ＢＡＳＦ社製）という
商品名で市販されている）、２，２－チオ－ジエチレンビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニルプロピオネート）、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート（例えば、ＩＲＧＡＮＯＸ１０７６
（ＢＡＳＦ社製）という商品名で市販されている）、Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチレンビス（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、３，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシベンジルフォスフォネート－ジエチルエステル、１，３，５－トリメ
チル－２，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼ
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ン、トリス－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－イソシアヌレイト
、オクチル化ジフェニルアミン、２，４－ビス［（オクチルチオ）メチル］－ｏ－クレゾ
ール、およびイソオクチル－３－（３，５ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プ
ロピオネート、ならびにそれらの組合せが挙げられる。これらの中で、ペンタエリスリチ
ル－テトラキス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ
ート〕およびオクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネートが好ましい。
【００８０】
　本発明において、当該フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）は、例えば、上記熱可塑性樹
脂（Ｂ）内に予め添加かつ混合されていてもよく、熱可塑性樹脂（Ｂ）とは別々に本発明
の酸素吸収性樹脂組成物内に添加かつ混合されていてもよく、これらの両方を組み合わせ
て添加かつ混合されていてもよい。
【００８１】
　本発明において、フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）は、上記熱可塑性樹脂（Ｂ）の質
量を基準として、５０ｐｐｍ～２，０００ｐｐｍの範囲が好ましく、１００ｐｐｍ～１，
０００ｐｐｍの範囲がより好ましく、２００ｐｐｍ～５００ｐｐｍの範囲がさらに好まし
い。フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）の含有量が５０ｐｐｍ未満であると、保管中およ
び／または押出機内で発生する過酸化物ラジカルにより、熱可塑性樹脂（Ｂ）および／ま
たはガスバリア性樹脂（Ａ）の架橋が進行して、ペレット化または製膜した後のフィルム
に対して外観不良となる場合がある。フェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）の含有量が２，
０００ｐｐｍより多いと、熱可塑性樹脂（Ｂ）が有する酸素吸収を阻害して、得られる樹
脂組成物としての酸素吸収性能が不充分となる場合がある。
【００８２】
（その他の熱可塑性樹脂（Ｆ）および添加剤）
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、本発明の効果を損なわない程度に、ガスバリア性樹
脂（Ａ）、熱可塑性樹脂（Ｂ）、金属塩（Ｃ）、および二官能型加工安定剤（Ｄ）、なら
びに必要に応じて添加され得るフェノール系一次酸化防止剤（Ｅ）以外に、他の熱可塑性
樹脂（Ｆ）を含有していてもよい。
【００８３】
　このような熱可塑性樹脂（Ｆ）としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－
プロピレン共重合体、エチレンまたはプロピレン共重合体（エチレンまたはプロピレンと
次の単量体のうち少なくとも１種との共重合体：１－ブテン、イソブテン、４－メチル－
１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンなどのα－オレフィン；イタコン酸、メタク
リル酸、アクリル酸、無水マレイン酸などの不飽和カルボン酸、その塩、その部分または
完全エステル、そのニトリル、そのアミド、その無水物；ギ酸ビニル、酢酸ビニル、プロ
ピオン酸ビニル、ビニルブチレート、ビニルオクタノエート、ビニルドデカノエート、ビ
ニルステアレート、ビニルアラキドネートなどのカルボン酸ビニルエステル類；ビニルト
リメトキシシランなどのビニルシラン化合物；不飽和スルホン酸およびその塩；アルキル
チオール類；ビニルピロリドン類など）、ポリ（４－メチル－１－ペンテン）、ポリ（１
－ブテン）などのポリオレフィン；ポリ（エチレンテレフタレート）、ポリ（ブチレンテ
レフタレート）、ポリ（エチレンナフタレート）などのポリエステル；ポリスチレン；ポ
リカーボネート；およびポリメチルメタクリレートなどのポリアクリレート；ならびにそ
れらの組合せが挙げられる。熱可塑性樹脂（Ｆ）をさらに含有する場合、その含有量は、
本発明の酸素吸収性樹脂組成物全体の質量を基準として、１０質量％以下となるように設
定することが好ましい。
【００８４】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物には、本発明の作用効果が阻害されない範囲内で少なく
とも１種の添加剤を含有させてもよい。添加剤としては、可塑剤、光開始剤、脱臭剤、紫
外線吸収剤、帯電防止剤、滑剤、着色剤、乾燥剤、充填剤、加工助剤、難燃剤、防曇剤な
どが挙げられる。
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【００８５】
（酸素吸収性樹脂組成物の製造）
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、上記各成分（Ａ）～（Ｄ）と、必要に応じて成分（
Ｅ）および（Ｆ）、ならびに添加剤とを混合することにより製造することができる。本発
明の酸素吸収性樹脂組成物の製造にあたり、これらの各成分を混合する方法は特に限定さ
れない。さらに各成分を混合する際の順序も特に限定されない。
【００８６】
　混合の具体的な方法としては、工程の簡便さおよびコストの観点から溶融混練法が好ま
しい。このとき、高い混練度を達成することのできる装置を使用し、各成分を細かく均一
に分散させることが、酸素吸収機能、透明性を良好にすると共に、ゲル・ブツの発生や混
入を防止できる点で好ましい。
【００８７】
　高い混練度を達成し得る装置としては、連続式インテンシブミキサー、ニーディングタ
イプ二軸押出機（同方向または異方向）、ミキシングロール、コニーダーなどの連続型混
練機；高速ミキサー、バンバリーミキサー、インテンシブミキサー、加圧ニーダーなどの
バッチ型混練機；株式会社ＫＣＫ製ＫＣＫ混練押出機などの石臼のような摩砕機構を有す
る回転円板を使用した装置、単軸押出機に混練部（ダルメージなど）を設けた装置；リボ
ンブレンダー、ブラベンダーミキサーなどの簡易型の混練機などが挙げられる。これらの
中でも、連続型混練機が好ましい。本発明においては、これらの連続式混練機の吐出口に
押出機およびペレタイザーを接続し、混練、押出およびペレット化を同時に実施する装置
を採用することが好ましい。また、ニーディングディスクまたは混練用ロータを有する二
軸混練押出機を用いることもできる。混練機は１機でもよいし、また２機以上を連結して
用いることもできる。
【００８８】
　混練温度は、例えば、１２０℃～３００℃の範囲である。熱可塑性樹脂（Ｂ）の酸化防
止のためには、ホッパー口を窒素シールし、低温で押出すことが好ましい。混練時間は、
長い方が良い結果を得られるが、熱可塑性樹脂（Ｂ）の酸化防止および生産効率の観点か
ら、例えば１０秒～６００秒の範囲が好ましく、１５秒～２００秒の範囲がより好ましく
、１５秒～１５０秒の範囲がさらに好ましい。
【００８９】
　このようにして、本発明の酸素吸収性樹脂組成物を得ることができる。
【００９０】
（多層構造体および成形体の製造方法）
　多層構造体を得る方法としては、例えば、押出ラミネート法、ドライラミネート法、共
射出成形法、共押出成形法などが挙げられるが、特に限定されない。共押出成形法として
は、共押出ラミネート法、共押出シート成形法、共押出インフレーション成形法、共押出
ブロー成形法などが挙げられる。
【００９１】
　このようにして得られた多層構造体のシート、フィルム、パリソンなどを、含有される
樹脂の融点以下の温度で再加熱し、絞り成形などの熱成形法、ロール延伸法、パンタグラ
フ式延伸法、インフレーション延伸法、ブロー成形法などにより一軸または二軸延伸して
、延伸された成形体を得ることもできる。
【００９２】
（多層構造体の層構成）
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物を用いて多層構造体を得る場合、層構成において、上記
酸素吸収性樹脂組成物からなる層以外の樹脂からなる層は、成多層構造体内部の酸素を吸
収しやすくする観点から、多層構造体の内層を形成する樹脂として、比較的ガス透過性が
高く疎水性の樹脂が好ましく、用途によってはヒートシール可能であることが好ましい。
このような樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン
、エチレン－酢酸ビニル共重合体などが挙げられる。一方、多層構造体の外層を形成する
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樹脂は、成形性および機械的物性に優れる樹脂が好ましい。このような樹脂としては、例
えば、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン、ポリアミド、ポリエステル
、ポリエーテル、ポリ塩化ビニルなどが挙げられる。
【００９３】
　容器外側から侵入する酸素を防止するため、酸素吸収性樹脂組成物からなる層の外層側
に、ポリアミド、エチレンービニルアルコール共重合体などのガスバリア性樹脂からなる
層が積層されていることが好ましい。さらに、酸素吸収性樹脂組成物からなる層とガスバ
リア性樹脂からなる層との間に、他の層が含まれていてもよい。
【００９４】
　本発明の多層構造体を、例えばレトルト用包装材や容器の蓋材として用いる場合、外層
には、ポリアミド、ポリエステル、またはポリプロピレンなどのポリオレフィンが用いら
れ、特にポリプロピレンが好ましく用いられる。内層には、ポリプロピレンが好ましく用
いられる。ポリオレフィンは耐湿性、機械的特性、経済性、ヒートシール性などの点で好
ましい。ポリエステルは機械的特性、耐熱性などの点で好ましい。
【００９５】
　本発明の多層構造体が、例えば、包装材として用いられ、高湿度下に曝されることを考
慮すると、酸素吸収性樹脂組成物からなる層の両側に、または包装材を使用する際に高湿
度となる側に、水蒸気バリア性の高い層を設けることが好ましい。このような層を設けた
成形体は、酸素吸収性能の持続期間が特に延長され、そのため、極めて高度なガスバリア
性がより長い時間継続される観点から好適である。また、酸素吸収性樹脂組成物を最内層
に有する成形体にあって、例えば多層容器は、容器内の酸素吸収が速やかに発揮される。
【００９６】
（用途）
　本発明の成形体は、優れた酸素吸収性能を有し、かつ酸化に伴う臭気物質の発生、移動
などが極めて小さいため、酸素の影響で何らかの劣化が生じやすい内容物、例えば食品、
医薬品などに好適に使用できる。特に風味を重視する食品、飲料、品質変化に敏感なペッ
トフードなどの包装材として好ましく用いられる。
【実施例】
【００９７】
　以下、実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明は、以下の実施例に限定されない。
なお、得られた樹脂組成物等の評価は、以下の方法にて行った。
【００９８】
（ＥＶＯＨ（Ａ）のエチレン単位含有量およびケン化度）
　ＤＭＳＯ－ｄ６を溶媒とした核磁気共鳴分光法（１Ｈ－ＮＭＲ）（日本電子株式会社製
「ＪＮＭ－ＧＸ－５００」）により、ＥＶＯＨ（Ａ）のエチレン単位含有量およびケン化
度を算出した。
【００９９】
（熱可塑性樹脂（Ｂ）の分子構造）
　ＣＤＣｌ３を溶媒とした核磁気共鳴分光法（１Ｈ－ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ）（日本電
子株式会社製「ＪＮＭ－ＧＸ－５００」）により構造決定を行った。
【０１００】
（熱可塑性樹脂（Ｂ）の数平均分子量および重量平均分子量）
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定を行い、ポリスチレン
分子量換算値として表記した。なお、測定条件は以下の通りである。
・測定条件
　装置：東ソー株式会社製ゲルパーミエーションクロマトグラフィー「ＨＬＣ－８２２０
」
　カラム：東ソー株式会社製「ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＭ－Ｈ」×２＋「ＴＳＫｇｅ
ｌ　ＳｕｐｅｒＨ２５００」（６．０ｍｍφ×１５０ｍｍ×３本）
　カラム温度：４０℃
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　移動相：テトラヒドロフラン、流速：０．６ｍＬ／分
　検出器：ＲＩ、試料濃度：０．１重量％（テトラヒドロフラン溶液）。
【０１０１】
（酸素吸収性能）
　酸素吸収性樹脂組成物のペレットを超遠心粉砕機（株式会社レッチェ製「ＺＭ－１００
」）により粉砕した。得られた粉砕品０．１ｇを３０ｍＬのガラス容器に添加し、１ｍＬ
の水を入れた２ｍＬのガラス容器を３０ｍＬのガラス容器内に設置し、テフロン（登録商
標）／シリコーン製のパッキンをつけアルミシールをした。その後２０℃または６０℃で
一定期間保管後、残存酸素濃度計（飯島電子工業株式会社製「パックマスター」）により
容器内の酸素濃度を測定した。また、酸素吸収性樹脂組成物の粉砕物を入れていない、１
ｍＬの水を入れた２ｍＬのガラス容器を設置した３０ｍＬのガラス容器中の酸素濃度を用
いて、酸素吸収性樹脂組成物を入れて測定した酸素濃度を補正し、粉砕品１ｇ当りの酸素
吸収量を算出した。
【０１０２】
（臭気官能評価）
　酸素吸収性樹脂組成物のペレットを超遠心粉砕機（株式会社レッチェ製「ＺＭ－１００
」）により粉砕した。得られた粉砕品０．１ｇを３０ｍＬのガラス容器に添加し、１ｍＬ
の水を入れた２ｍＬのガラス容器を３０ｍＬのガラス容器内に設置し、テフロン（登録商
標）／シリコーン製のパッキンをつけアルミシールをした。次いで、６０℃で１週間保管
し、アルミシールを外し、以下の評価基準に従って臭気を官能評価した。
　０．無臭
　１．何のにおいかわからないがやっとかすかに感じる程度（検知閾値）
　２．何のにおいか判別できる弱いにおい（認知閾値）
　３．らくに感じる中等度のにおい
　４．強いにおい
　５．耐えられないほど強いにおい。
【０１０３】
（多層シートの外観）
以下の評価基準に従って多層シートの外観を目視で評価した。
・評価基準
　１．異物・欠点がない
　２．わずかに異物・欠点が見られる
　３．わずかにストリークが見られる
　４．異物・欠点があり、ストリークが見られる
　５．異物・欠点があり、ストリークが見られ、所々ピンホールが空いている。
【０１０４】
（レトルト後のパウチ内への酸素侵入量）
　光学式酸素濃度計（ＰｒｅＳｅｎｓ社製「Ｆｉｂｏｘ３」（製品名））により、レトル
ト処理直後および一定期間保管後（１日後、３日後、７日後、および３０日後）のパウチ
内の溶存酸素濃度を測定した。得られた測定値を、レトルト処理前の溶存酸素濃度で補正
し、レトルト処理後の酸素侵入量とした。
【０１０５】
（多層シートの作成）
　以下の共押出製膜方法により多層シート（層の構成および各層の厚み：ＰＰ／Ｔｉｅ／
酸素吸収性樹脂組成物／Ｔｉｅ／ＰＰ＝２２５μｍ／２５μｍ／５０μｍ／２５μｍ／２
２５μｍ）を作成した。
・多層シート作製条件
　装置：フィードブロック型３種５層フィルム押出成形機
　押出機：３２φ単軸押出機（株式会社プラスチック工学研究所製）（ＰＰ層）
　　２０φ単軸押出機（株式会社テクノベル製）（Ｔｉｅ層）　
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　　２０φ単軸押出機（株式会社東洋精機製作所製）（酸素吸収性樹脂組成物層）
　回転数：３２φ単軸押出機（ＰＰ層）　９７ｒｐｍ
　　２０φ単軸押出機（Ｔｉｅ層）　３６ｒｐｍ
　　２０φ単軸押出機（酸素吸収性樹脂組成物層）　４２ｒｐｍ
　押出温度：３２φ単軸押出機（ＰＰ層）　供給部／圧縮部／計量部＝１７０℃／２３０
℃／２３０℃
　　２０φ単軸押出機（Ｔｉｅ層）　供給部／圧縮部／計量部＝１７０℃／２３０℃／２
３０℃
　　２０φ単軸押出機（酸素吸収性樹脂組成物層）　供給部／圧縮部／計量部＝１７０℃
／２２０℃／２２０℃
　ダイ温度　：　２３０℃
　冷却ロール温度：９０℃
　引取り速度：１．１ｍ／分
　（ここで「ＰＰ」は、ポリプロピレン：日本ポリプロ株式会社製「ノバテック（登録商
標）ＰＰ　ＥＡ７Ａ」（以下、ＰＰと略称する）を表す。また、「Ｔｉｅ」は、三井化学
株式会社製「アドマー（登録商標）ＱＦ５００」（以下、Ｔｉｅと略称する）を表す。）
【０１０６】
＜パウチの作製＞
　無延伸ポリプロピレンフィルム（トーセロ株式会社製「ＲＸＣ－１８（商品名）」、厚
さ５０μｍ、以下ＣＰＰと略称する）、アルミニウム箔（住軽アルミ箔株式会社製、厚さ
７μｍ、以下Ａｌと略称する）、延伸ナイロンフィルム（ユニチカ株式会社製「エンブレ
ム（登録商標）ＯＮ－ＢＣ」、厚さ１５μｍ、以下ＯＮと略称する）、および延伸ポリエ
チレンテレフタレートフィルム（東レ株式会社製「ルミラー（登録商標）Ｐ６０」、厚さ
１２μｍ、以下「ＰＥＴ」と略記することがある）を２液型の接着剤（三井化学株式会社
製、「タケラック（登録商標）Ａ－５２０」および「タケネート（登録商標）Ａ－５０」
、以下ＡＣと略称する）を用いてラミネートし、アルミニウム層含有ラミネートフィルム
（ＣＰＰ／ＡＣ／Ａｌ／ＡＣ／ＯＮｙ／ＡＣ／ＰＥＴ＝５０μｍ／２μｍ／７μｍ／２μ
ｍ／１５μｍ／２μｍ／１２μｍ）を作製した。
【０１０７】
　上記の多層シート作製条件で作製した多層シート（ＰＰ／Ｔｉｅ／酸素吸収性樹脂組成
物／Ｔｉｅ／ＰＰ＝２２５μｍ／２５μｍ／５０μｍ／２５μｍ／２２５μｍ）と、上述
の方法で作成したアルミニウム層含有ラミネートフィルム（ＣＰＰ／ＡＣ／Ａｌ／ＡＣ／
ＯＮｙ／ＡＣ／ＰＥＴ＝５０μｍ／２μｍ／７μｍ／２μｍ／１５μｍ／２μｍ／１２μ
ｍ）を１２ｃｍ×１２ｃｍに切り出し、これらをＰＰ層とＣＰＰ層とが対向するように重
ねた後、その３辺をヒートシールして袋を作製した。次いで、当該袋の内側の面（ＰＰ層
の面）に光学式酸素濃度計（ＰｒｅＳｅｎｓ社製「Ｆｉｂｏｘ３」）用のガラス基盤タイ
プの５ｍｍφ酸素センサースポット（ＰｒｅＳｅｎｓ社製「ＳＰ－ＰＳｔ３－ＧＳＵＰ－
ＹＯＰ－Ｄ５」）をエポキシ系接着剤で貼り付けた。その後、イオン交換水を窒素バブリ
ングして得た溶存酸素濃度１．６ｐｐｍ～１．８ｐｐｍ（２３℃）の脱気水４０ｍＬを上
記袋に入れ、残りの１辺をヒートシールして密閉し、脱気水が封入されたパウチを作製し
た。
【０１０８】
（パウチのレトルト）
　得られたパウチをレトルト装置（株式会社日阪製作所製　高温高圧調理殺菌試験機「Ｒ
ＣＳ－６０／１０ＲＳＰＸＧ－ＦＡＭ」）にて、１２０℃、３０分間の条件でレトルト処
理をした。
【０１０９】
（合成例１）熱可塑性樹脂（Ｂ）（ポリ（ジシクロペンタジエン）（Ｂ－１））の合成
　撹拌機および温度計を備えた容量２０Ｌの４つ口フラスコをアルゴンガス置換した後、
トルエン７．６Ｌおよび脱水したジシクロペンタジエン１７６６ｇ（１３．３６ｍｏｌ）
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を添加し、撹拌した。続いて、容量１．０Ｌの３つ口フラスコに六塩化タングステン１０
．２ｇ（０．０２７ｍｏｌ）を添加し、アルゴンガス置換した後にトルエン０．４Ｌに溶
解させたジアリルジメチルシラン７．６ｇ（０．０５４ｍｏｌ）を加え撹拌した。得られ
た六塩化タングステンからなる触媒溶液を４つ口フラスコに滴下した。滴下後、室温で４
時間撹拌後、０．２重量％濃度のＮａＯＨ／メタノール溶液１００ｍＬを４つ口フラスコ
に添加した。この反応液を５０Ｌ容器に移し、トルエン２４Ｌを添加した後に不溶分をろ
過により取除いた。得られたろ液をイオン交換水で洗浄し、触媒残渣を除去した。メタノ
ール３００Ｌに水洗後の有機層を添加した。析出物をろ過で回収し、真空乾燥機を用いて
メタノールを除去した。得られた析出物をトルエン２４Ｌに溶解させ、溶液をメタノール
３００Ｌに添加して、再沈殿させた。析出物をろ過で回収し、さらに真空乾燥機を用いて
室温で１週間乾燥させて、数平均分子量１４，０００、重量平均分子量が２６７，０００
、分子量１，０００未満のオリゴマー含有率が２．４９％のポリ（ジシクロペンタジエン
）（Ｂ－１）１３５２ｇ（収率７６．１％）を得た。ここで[ポリ（ジシクロペンタジエ
ン）」は、ポリ（ビシクロ［３．３．０］オクタ－２－エン－６，８－ジイリデン）であ
った。
【０１１０】
（参考合成例１）ルテニウム触媒を使用したポリ（ジシクロペンタジエン）の合成
　撹拌機および温度計を備えた容量３００ｍＬの４つ口フラスコを窒素置換した後、トル
エン９０ｍＬ、脱水したジシクロペンタジエン３０．９ｇ（０．２３４ｍｏｌ）およびｃ
ｉｓ－４－オクテン１０５ｍｇ（０．９４ｍｍｏｌ）を添加した。次いで、窒素雰囲気下
でベンジリデン（１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（トリシクロヘキ
シルホスフィン）ルテニウムジクロリド３６．７ｍｇ（０．０５９ｍｍｏｌ）、トルエン
５ｍＬより調製した触媒溶液を４つ口フラスコに滴下した。滴下した直後、反応液がゲル
化を経て固化し、撹拌不能となりポリ（ジシクロペンタジエン）を得ることはできなかっ
た。
【０１１１】
（比較合成例１）熱可塑性樹脂（Ｂ）（ポリノルボルネン（Ｂ－３））の合成
　撹拌機および温度計を備えた容量３００ｍＬの４つ口フラスコを窒素置換した後、トル
エン９０ｍＬ、ノルボルネン２２．０ｇ（０．２３４ｍｏｌ）およびｃｉｓ－４－オクテ
ン１０５ｍｇ（０．９４ｍｍｏｌ）を添加した。次いで窒素雰囲気下でベンジリデン（１
，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（トリシクロヘキシルホスフィン）ル
テニウムジクロリド３６．７ｍｇ（０．０５９ｍｍｏｌ）、トルエン５ｍＬより調製した
触媒溶液を４つ口フラスコに滴下した。滴下後、室温で２時間撹拌した後、エチルビニル
エーテル８．７ｍｇ（１７．６ｍｍｏｌ）を反応液に添加した。続いて、メタノール２Ｌ
に反応液を添加した。析出物をろ過で回収し、真空乾燥機を用いてメタノールを除去した
。得られた析出物をトルエン１００Ｌに溶解させ、溶液をメタノール２Ｌに添加して、再
沈殿させた。析出物をろ過で回収し、さらに真空乾燥機を用いて室温で１週間乾燥させて
、重量平均分子量１５４，０００、分子量１，０００未満のオリゴマー含有率が２．８％
のポリノルボルネン（Ｂ－３）１５．０ｇ（収率６８．０％）を得た。
【０１１２】
（実施例１）
　ガスバリア性樹脂（Ａ－１）としてエチレン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）
（エチレン単位含有量２７ｍｏｌ％、ケン化度９９ｍｏｌ％以上、ＭＦＲ４．０ｇ／１０
分（２１０℃、２１６０ｇ荷重）、酸素透過速度０．２ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａｙ
・ａｔｍ））９６質量部、および熱可塑性樹脂（Ｂ－１）として合成例１で調製したポリ
（ジシクロペンタジエン）４質量部、ならびに熱可塑性樹脂（Ｂ）の質量を基準として、
金属塩（Ｃ－１）としてステアリン酸コバルト２，１２１ｐｐｍ（コバルト原子として２
００ｐｐｍ）、二官能型加工安定剤（Ｄ－１）として２，４－ジ－ｔ－アミル－６－（３
’，５’－ジ－ｔ－アミル－２’－ヒドロキシ－α－メチルベンジル）フェニルアクリレ
ート（住友化学株式会社製「ＳＵＭＩＬＩＺＥＲ（登録商標）ＧＳ」）２，０００ｐｐｍ
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、およびフェノール系一次酸化防止剤（Ｅ－１）としてオクタデシル－３－（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート（ＢＡＳＦ株式会社製「ＩＲＧ
ＡＮＯＸ（登録商標）１０７６」）２００ｐｐｍをドライブレンドし、以下の溶融混練条
件により、二軸押出機を使用して溶融混練し、かつ造粒し、酸素吸収性樹脂組成物（１－
１）のペレットを得た。
【０１１３】
・溶融混練条件
　装置：２６ｍｍφ二軸押出機（株式会社東洋精機製作所製ラボプラストミル「１５Ｃ３
００」）
　Ｌ／Ｄ：２５
　スクリュー：同方向完全噛合型
　ダイスホール数：２ホール（３ｍｍφ）
　押出温度：供給部／圧縮部／計量部／ダイ＝２００℃／２３０℃／２３０℃／２３０℃
　回転数：１００ｒｐｍ
　吐出量：約５ｋｇ／時間。
【０１１４】
　また、得られた酸素吸収性樹脂組成物（１－１）を上記の多層シート作製条件により、
多層シート（１－２）を得た。得られた多層シート（１－２）を用いて、上記のパウチの
作製条件によりパウチ（１－３）を作製した。
【０１１５】
　得られた酸素吸収性樹脂組成物（１－１）の酸素吸収性能（酸素吸収量）、臭気官能評
価、および多層シート（１－２）の外観、およびレトルト後のパウチ（１－３）内への酸
素侵入量を上記の方法によりそれぞれ評価した。本実施例の製造条件を表１に示し、そし
て得られた評価結果を表２および表３に示す。
【０１１６】
（実施例２～２０）
　表１に示すように、ガスバリア性樹脂（Ａ）の種類、（Ａ）／（Ｂ）の質量比、金属塩
（Ｃ）の金属原子換算濃度、二官能型加工安定剤（Ｄ）の濃度、フェノール系一次酸化防
止剤（Ｅ）の濃度を変更したこと以外は、実施例１の酸素吸収性樹脂組成物（１－１）の
作製と同様にして、実施例２～２０の酸素吸収性樹脂組成物（２－１）～（２０－１）を
作製した。また酸素吸収性樹脂組成物（１－１）を酸素吸収性樹脂組成物（２－１）～（
２０－１）に変更した以外は実施例１の多層シート（１－２）の作製と同様にして、多層
シート（２－２）～（２０－２）を作製した。多層シート（１－１）を多層シート（２－
２）～（２０－２）に変更した以外は実施例1のパウチ（１－３）の作製と同様にして、
パウチ（２－３）～（２０－３）を作製した。そして得られた酸素吸収性樹脂組成物、多
層シート、パウチについて評価した。評価結果は表２、表３に示す。なお、実施例２では
ガスバリア性樹脂（Ａ－２）としてエチレン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）（
エチレン単位含有量３２ｍｏｌ％、ケン化度９９ｍｏｌ％以上、ＭＦＲ３．７ｇ／１０分
（２１０℃、２１６０ｇ荷重）、酸素透過速度０．４ｍＬ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａｙ・
ａｔｍ））を用いた。
【０１１７】
（比較例１）
　ガスバリア性樹脂（Ａ－１）のみを用いて実施例１の酸素吸収性樹脂組成物（１－１）
、多層シート（１－２）、パウチ（１－３）の作製と同様にして樹脂組成物（Ｃ１－１）
のペレット、酸素吸収性多層シート（Ｃ１－２）、パウチ（Ｃ１－３）を得た。
【０１１８】
（比較例２）
　金属塩（Ｃ－１）を加えなかったこと以外は実施例１の酸素吸収性樹脂組成物（１－１
）、多層シート（１－２）、パウチ（１－３）の作製と同様にして、樹脂組成物（Ｃ２－
１）のペレット、酸素吸収性多層シート（Ｃ２－２）、パウチ（Ｃ２－３）を得た。



(21) JP 6505699 B2 2019.4.24

10

20

【０１１９】
（比較例３）
　二官能型加工安定剤（Ｄ－１）を加えなかったこと以外は実施例１の酸素吸収性樹脂組
成物（１－１）、多層シート（１－２）、パウチ（１－３）の作製と同様にして、二軸押
出機を使用して溶融混練を行った。しかし、この溶融混練により、異物が発生し酸素吸収
性樹脂組成物（Ｃ３－１）のペレットを得ることができなかった。
【０１２０】
（比較例４）
　熱可塑性樹脂（Ｂ－２）として、ポリブタジエン（日本ゼオン社製ポリブタジエンゴム
「Ｎｉｐｏｌ（登録商標）ＢＲ１２２０」、数平均分子量　１６０，０００）（Ｂ－２）
を用いたこと以外は、実施例１の酸素吸収性樹脂組成物（１－１）、多層シート（１－２
）、パウチ（１－３）の作製と同様にして、樹脂組成物（Ｃ４－１）のペレット、酸素吸
収性多層シート（Ｃ４－２）、パウチ（Ｃ４－３）を得た。
【０１２１】
（比較例５）
　熱可塑性樹脂（Ｂ－３）として比較合成例２で調製したポリノルボルネンを用いたこと
以外は、実施例１の酸素吸収性樹脂組成物（１－１）、多層シート（１－２）、パウチ（
１－３）の作製と同様にして、樹脂組成物（Ｃ５－１）のペレット、酸素吸収性多層シー
ト（Ｃ５－２）、パウチ（Ｃ５－３）を得た。
【０１２２】
　比較例の樹脂組成物（Ｃ１－１）～（Ｃ５－１）の製造条件を表１に示す。樹脂組成物
（Ｃ１－１）～（Ｃ５－１）の評価結果を表２に示す。多層シート（Ｃ１－２）、（Ｃ２
－２）、（Ｃ４－２）、（Ｃ５－２）、パウチ（Ｃ１－３）、（Ｃ２－３）、（Ｃ４－３
）、（Ｃ５－３）の評価結果を表３に示す。
【０１２３】
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【表１】

【０１２４】
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【表２】

【０１２５】
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【表３】

【０１２６】
　比較例１の樹脂組成物（Ｃ１－１）は、熱可塑性樹脂（Ｂ）、金属塩（Ｃ）、および二
官能型加工安定剤（Ｄ）を含まないため、実質的に酸素吸収能を示さないものであった。
比較例２の樹脂組成物（Ｃ２－１）は、金属塩（Ｃ）を含まないため、僅かな酸素吸収を
示すにすぎないものであった。比較例１の多層シート（Ｃ１－２）を用いたパウチ（Ｃ１
－３）、比較例２の多層シート（Ｃ２－２）を用いたパウチ（Ｃ２－３）と比較して、実
施例１～２０で得られた多層シート（１－２）～（２０－２）を用いたパウチ（１－３）
～（２０－３）はいずれも、レトルト処理後の酸素侵入を効果的に抑制していた。
【０１２７】
　比較例３の樹脂組成物（Ｃ３－１）は、二官能型加工安定剤（Ｄ）を含まないため、二
軸押出機を使用した溶融混練時に異物が発生し、ペレット自体を得ることができなかった
。樹脂組成物が無酸素の状態下で高熱に晒されたときに生じるポリマーラジカルを二官能
型加工安定剤（Ｄ）が捕捉するため、樹脂組成物の熱劣化が著しく改善される。このため
、実施例では溶融混練時に異物の発生が抑制され、良好なペレットを得ることができ、さ
らに多層シートとした際の外観も良好となった。
【０１２８】
　実施例１～２０で得られた酸素吸収性樹脂組成物（１－１）～（２０－１）は、比較例
４の樹脂組成物（Ｃ４－１）に比べ、いずれも優れた酸素吸収能を示し、また酸素吸収後
の臭気の発生も少ない。実施例１～２０で得られた多層シート（１－２）～（２０－２）
は、比較例４の多層シート（Ｃ４－２）に比べ、いずれも良好な外観を示した。実施例１
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～２０で得られたパウチ（１－３）～（２０－３）は、比較例４のパウチ（Ｃ４－３）に
比べ、いずれもレトルト処理後の酸素侵入を効果的に抑制した。
【０１２９】
　実施例１～２０で得られた酸素吸収性樹脂組成物（１－１）～（２０－１）は、比較例
５の樹脂組成物（Ｃ５－１）に比べ、６０℃／１００％ＲＨにおける酸素吸収性能は同等
またはそれ以上の酸素吸収能を有した。また、実施例１～２０で得られた酸素吸収性樹脂
組成物（１－１）～（２０－１）は、比較例５の樹脂組成物（Ｃ５－１）に比べ、２０℃
／１００％ＲＨにおける酸素吸収性能がいずれも優れていた。実施例１～２０で得られた
多層シート（１－２）～（２０－２）は、比較例５の多層シート（Ｃ５－２）に比べ、い
ずれも良好な外観を示した。実施例１～２０で得られたパウチ（１－３）～（２０－３）
は、比較例５のパウチ（Ｃ５－３）に比べ、いずれもレトルト処理後の酸素侵入を効果的
に抑制した。
【０１３０】
　以上より、実施例１～２０で得られた本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、優れた酸素吸
収性能を有し、かつ酸素吸収後の臭気の発生が少ない。さらに、本発明の組成物は、溶融
混練時に異物が発生せず、酸素吸収性多層シートのような所望の多層構造体に成形した際
の外観に優れ、かつ当該酸素吸収性多層シートを用いたパウチにおいてはレトルト後に当
該パウチ内への酸素の侵入が長期にわたって抑制することができる。
【産業上の利用可能性】
【０１３１】
　本発明によれば、酸素吸収性能に優れ、かつ酸素吸収後の臭気の発生を抑制し得る酸素
吸収性組成物を提供することができる。本発明の組成物を用いた多層構造体から得られる
成形体は、例えば、レトルト処理後の内容物に含まれる酸素を吸収し、かつ長期にわたっ
て外部からの酸素侵入を抑制することができる。このため、本発明の酸素吸収性樹脂組成
物は、例えば、酸素に敏感な食品、飲料、医薬品などを包装するための包装用途において
有用である。



(26) JP 6505699 B2 2019.4.24

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｂ０１Ｊ  20/28     (2006.01)           Ｂ０１Ｊ   20/28     　　　Ｚ        　　　　　
   Ｂ３２Ｂ  27/18     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ   27/18     　　　Ｇ        　　　　　
   Ｂ３２Ｂ  27/28     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ   27/28     １０２　        　　　　　

(56)参考文献  国際公開第２００８／０３２７４３（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００７－１１９６０７（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００４／０１８５６４（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００１－０４０２２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１４／０７３２１５（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００９－２７９７８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２９２５３１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ　　１／００－１０１／１４　　　　
              Ｃ０８Ｋ　　５／００－　　５／５９
              Ｂ０１Ｊ　２０／００－　２０／３４　　　　
              Ｂ３２Ｂ　２７／００－　２７／４２
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

