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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記一般式（Ｉ）
【化１】

（式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、
置換基を有していてもよいアリール基、置換基を有していてもよいアルキルアリール基を
表すか、またはＲ１とＲ２が一緒になって単結合、置換基を有していてもよいアルキレン
基もしくはオキシアルキレン基を形成していてもよい。）
で示されるアリルエーテル構造単位からなる熱可塑性樹脂（Ａ）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（Ａ）が、ポリ［オキシ（ブタ－２－エン－１，４－ジイル）］である
請求項１に記載の酸素吸収性樹脂組成物。
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【請求項３】
前記熱可塑性樹脂（Ａ）と遷移金属塩（Ｂ）よりなることを特徴とする請求項１または２
に記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項４】
前記遷移金属塩（Ｂ）が、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、請求項３に記載の酸素吸収性樹脂組
成物。
【請求項５】
さらにマトリックス樹脂（Ｃ）を含有する、請求項１～４のいずれか１つに記載の酸素吸
収性樹脂組成物。
【請求項６】
前記マトリックス樹脂（Ｃ）が、エチレン含有量５～６０モル％、ケン化度９０％以上の
エチレン－ビニルアルコール共重合体である、請求項５に記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【請求項７】
前記熱可塑性樹脂（Ａ）からなる粒子が前記マトリックス樹脂（Ｃ）のマトリックス中に
分散されている、請求項５または６に記載の酸素吸収性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸素に対し感受性が高く品質が劣化しやすい製品、特に食品、飲料、医薬品
、化粧品などの包装材料、容器などに用いられる酸素吸収性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸素に対し感受性が高く品質が劣化しやすい製品、特に食品、飲料、医薬品、化粧品な
どを、大気中に存在する酸素による劣化から防止する方法は、製品の保存性の向上の観点
から重要である。かかる方法として、食品、飲料、医薬品、化粧品などの製品を包装する
包装体中に無機系の酸素吸収剤を共存させる方法や、包装材としてガスバリア性樹脂から
なる層を有する多層構造体を用いる方法が知られている。
【０００３】
　包装体中に共存させる無機系の酸素吸収剤として、例えば鉄粉を主成分とする酸素吸収
剤が広く利用されている。鉄粉を主成分とする酸素吸収剤を特に小袋に充填して包装体中
に共存させて、包装体内部および包装体外部から侵入してくる酸素を吸収させる方法は安
価であり、酸素吸収速度も速いという特徴を有する。しかしながら、包装された製品中の
異物検知のために金属探知機を使用する場合や、包装されたままで内容物、特に食品を電
子レンジによって加熱したりする場合には、鉄粉が存在していては不都合がある。また、
かかる酸素吸収剤を小袋として特に食品と共存させる場合、誤食のおそれがある。誤食を
防止する手法として、鉄粉などの無機系の酸素吸収剤やアスコルビン酸系化合物に代表さ
れる有機系の酸素吸収剤を、包装材を構成する各種の樹脂に予め練り込んで包装材料を形
成する方法が提案されているが、このような手法では包装体の外観が悪化するほか、得ら
れた包装材の酸素吸収速度が大きく低下してしまうなどの問題がある。
【０００４】
　一方、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、ＥＶＯ
Ｈと略すことがある）は、酸素ガスバリア性および二酸化炭素ガス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
好適に用いられている。しかしながら、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。
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【０００５】
　例えば、酸素吸収に適した配合物として、遷移金属触媒とエチレン性不飽和炭化水素を
含有する組成物（特許文献１参照）が提案されている。また、ＥＶＯＨと酸素吸収剤とを
含む樹脂組成物が提案されている（特許文献２、特許文献３および特許文献４参照）。特
にＥＶＯＨを含む樹脂組成物は、ＥＶＯＨと同様に溶融成形が可能なので、各種包装材料
に好適に用いることができる。
【０００６】
　しかしながら、上記の酸素吸収剤を混合した包装材料または樹脂組成物を包装材として
使用すると、酸素吸収が進むにつれて酸素吸収剤が分解し、不快な臭気が発生する場合が
ある。そのため、無臭性が要求される用途や香りが重要な用途においてはなお改良の余地
があった。
【０００７】
　本発明者らの一部は、上記課題を解決すべく研究を重ねた結果、不快な臭気を発生しな
い、実質的に主鎖のみに炭素－炭素二重結合を有する熱可塑性樹脂および遷移金属塩を含
有する酸素吸収性樹脂組成物の発明に至った（特許文献５参照）。しかしながら、特に食
品を長期安定保存する場合に包装材は、酸素の遮断性、即ち、酸素吸収容量ができるだけ
高いことが望ましく、用いる酸素吸収性樹脂組成物における酸素吸収能力の向上がさらに
求められる。そのための手法として、酸素吸収性樹脂組成物において被酸化部位を増加さ
せること、即ち、炭素－炭素二重結合の含有量を増加させて、主鎖中でも比較的反応性の
高い被酸化部位と考えられるアリル部位（炭素－炭素二重結合に隣接する炭素原子部位）
の密度を向上させ、酸素を吸収させるための反応点を増加させることが挙げられる。また
、アリル部位を増加することで酸素吸収性を向上させる一方で、炭素－炭素結合が断裂す
ることによって不快な臭気を有する物質が発生しやすくなることを抑制するため、実質的
に主鎖のみにアリル部位を保有させて、臭気物質の発生を抑制することが考えられる。し
かし、アリル部位を主鎖中に多く保有させるために主鎖中に炭素－炭素二重結合を多く存
在させると、そのような材料は、一般的に溶融成形時の安定性および加工性に劣り、着色
やブツが発生しやすくなるという問題がある。そのため、酸素吸収能力の向上のために、
酸素吸収性樹脂組成物として用いる材料中の炭素－炭素二重結合をやみくもに増加させれ
ばよいというわけではない。
【０００８】
　ポリエーテルユニットを有する重合体及び遷移金属化合物である酸化触媒、さらにはラ
ジカル捕捉剤を特定の配合量比で含有する酸素吸収性樹脂組成物もまた開示されている（
特許文献６及び特許文献７参照）。しかしながら、実際に開示されている、ポリアルキレ
ンエーテルユニットを有する重合体を酸素吸収性樹脂組成物の成分として用いた場合、酸
素吸収量は確保されるものの、酸素吸収時の臭気の発生を実用的には抑制しきれていない
結果である。また、開示によれば、使用に際してＵＶなどの活性エネルギー線の照射を行
うことが、酸素吸収性能を発現させるに際して好適であり、工業的な実用性を考慮すると
、実際の使用にあたっては操作が煩雑になる問題を有している。
【０００９】
　また、食品包装の分野においては、さらなる保存性向上のために包装体内部の残存酸素
を速やかに除去することが求められる場合があり、この場合、単に酸素吸収能力が大きい
ことのみならず、初期の短期間の酸素吸収速度が大きいことが求められる。
【００１０】
【特許文献１】特開平５－１１５７７６号公報
【特許文献２】特開２００１－１０６８６６号公報
【特許文献３】特開２００１－１０６９２０号公報
【特許文献４】特開２００２－１４６２１７号公報
【特許文献５】特開２００５－１８７８０８号公報
【特許文献６】特開２００３－０６４２５０号公報
【特許文献７】特開２００３－１１３３１１号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は上記してきた課題を解決することであり、優れた酸素吸収性を有し、酸
素吸収により不快な臭気を発生せず、かつ初期酸素吸収速度を向上させるに十分な分散性
を与える酸素吸収性樹脂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】
【００１２】
　本発明によれば、上記の目的は、下記一般式（Ｉ）
【００１３】
【化１】

【００１４】
（式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ水素原子、置換基を有していてもよいアルキル基、
置換基を有していてもよいアリール基、置換基を有していてもよいアルキルアリール基を
表すか、またはＲ１とＲ２が一緒になって単結合、置換基を有していてもよいアルキレン
基もしくはオキシアルキレン基を形成していてもよい。）
で示されるアリルエーテル構造単位（以下、単に構造単位（Ｉ）と称する）からなる熱可
塑性樹脂（Ａ）（以下、熱可塑性樹脂（Ａ）と称する）を含有する酸素吸収性樹脂組成物
を提供することにより達成される。好適な実施態様では、上記可塑性樹脂（Ａ）がポリ［
オキシ（ブタ－２－エン－１，４－ジイル）］である。
【００１５】
　本発明によれば、上記の目的は、熱可塑性樹脂（Ａ）と遷移金属塩（Ｂ）よりなる酸素
吸収性樹脂組成物を提供することによっても達成される。好適な実施態様は、遷移金属塩
（Ｂ）が鉄塩、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。
【００１６】
　また、上記酸素吸収性樹脂組成物は、さらにマトリックス樹脂（Ｃ）を含有してもよい
。好適な実施態様では、かかるマトリックス樹脂（Ｃ）が、エチレン含有量５～６０モル
％、ケン化度９０％以上のエチレン－ビニルアルコール共重合体である。また、好適な実
施態様では、熱可塑性樹脂（Ａ）からなる粒子がマトリックス樹脂（Ｃ）のマトリックス
中に分散している。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、優れた酸素吸収性を有し、酸素吸収により不快な臭気を発生せず、優
れた初期酸素吸収速度と透明性を有する酸素吸収性樹脂組成物、ならびに該樹脂組成物を
含む成形体、例えば該樹脂組成物でなる層を含む多層フィルム、多層容器などが得られる
。特に、該樹脂組成物を含む容器は、食品、化粧品などの酸素による劣化を受けやすく、
かつ香りが重視される製品を保存するために有用である。本発明によればまた、取り扱い
の容易な脱酸素剤としても有用な酸素吸収性樹脂組成物が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の具体的態様を詳細に説明する。
　（１）熱可塑性樹脂（Ａ）
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、構造単位（Ｉ）からなる熱可塑性樹脂（Ａ）を含有
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する。式中、Ｒ１およびＲ２がそれぞれ表すアルキル基の炭素原子数は好ましくは１～５
であり、アリール基の炭素原子数は好ましくは６～１０であり、アルキルアリール基の炭
素原子数は好ましくは７～１１である。アルキル基の例としてはメチル基、エチル基、プ
ロピル基、ブチル基が、アリール基の例としてはフェニル基が、アルキルアリール基の例
としてはベンジル基がそれぞれ挙げられる。また、Ｒ１とＲ２が一緒になって表すアルキ
レン基、オキシアルキレン基の炭素原子数は好ましくは１～１０であり、より好ましくは
２～５である。これらのアルキル基、アリール基、アルキルアリール基、アルキレン基は
、塩素原子、臭素原子などのハロゲン原子、メトキシ基、エトキシ基などのアルコキシ基
、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基などのアルコキシカルボニル基などの置
換基を有していてもよい。
【００１９】
　熱可塑性樹脂（Ａ）の具体例としては、工業的に製造が容易な観点から、ポリ［オキシ
（ブタ－２－エン－１，４－ジイル）］、ポリ［オキシ（１，４－ジメチルブタ－２－エ
ン－１，４－ジイル）］などを好適なものとして挙げることができる。これらの中でもポ
リ［オキシ（ブタ－２－エン－１，４－ジイル）］は、その入手、製造が容易で、酸素吸
収性能に優れることから特に好適である。
【００２０】
　熱可塑性樹脂（Ａ）は、構造単位（Ｉ）内に炭素－炭素二重結合を有し、アリル部位が
存在するため、酸素と効率よく反応することが可能であり、その結果、優れた酸素吸収機
能が得られる。なお、本明細書では、「炭素－炭素二重結合」には、芳香環中の炭素－炭
素二重結合は含まない。
【００２１】
　熱可塑性樹脂（Ａ）が有する構造単位（Ｉ）は、炭素－炭素二重結合が重合体の主鎖に
存在するため、酸素吸収により炭素－炭素二重結合やそのアリル部位が部分酸化されるか
、あるいは切断されても、側鎖中の炭素－炭素二重結合が切断された場合のような低分子
量の断片が生じにくく、臭気物質を発生しにくい。
【００２２】
　熱可塑性樹脂（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、好適には１０００～１０００００で
あり、より好適には５０００～８００００であり、さらに好適には１００００～６０００
０の範囲である。熱可塑性樹脂（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が１０００未満の場合や
１０００００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等の機械的性質が低下する傾向にある。
【００２３】
　熱可塑性樹脂（Ａ）の製造方法としては、例えばポリ［オキシ（ブタ－２－エン－１，
４－ジイル）］の場合、（ｉ）２，５－ジヒドロフランを原料とし、モリブデン系錯体や
、ルテニウム系錯体を触媒として開環メタセシス重合を行う方法、（ｉｉ）ジアリルエー
テルを原料とし、モリブデン系錯体や、ルテニウム系錯体を触媒として非環式ジエンメタ
セシス重合を行う方法が挙げられる。これらの中でも、（ｉ）の方法が好適である。
【００２４】
　（ｉ）の方法における開環メタセシス重合の触媒として、また（ｉｉ）の方法における
非環式ジエンメタセシス重合の触媒として用いるモリブデン系錯体としては、例えばＭｏ
（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）（ＯＢｕｔ）２、Ｍｏ（Ｎ－２，６－
Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）［ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２］、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐｒ
ｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）［ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２］２、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）（ＯＢｕｔ）２、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ

３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）［ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２］、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６

Ｈ３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）［ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２］２、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２

Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）（ＢＩＰＨＥＮ）、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐｒｉ
２Ｃ６Ｈ

３）（ＣＨＣＭｅ２Ｐｈ）（ＢＩＮＯ）（ＴＨＦ）などのモリブデンアルキリデン錯体が
挙げられる。ルテニウム錯体としては、例えばベンジリデン（１，３－ジメシチルイミダ
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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、（
１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（３－メチル－２－ブテン－１－イ
リデン）（トリシクロペンチルホスフィン）ルテニウムジクロリド、ベンジリデン（１，
３－ジメシチルオクタヒドロベンズイミダゾール－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、ベンジリデン［１，３－ジ（１－フェニルエチル）
－４－イミダゾリン－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、ベンジリデン（１，３－ジメシチル－２，３－ジヒドロベンズイミダゾール－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、ベンジリデン（
トリシクロヘキシルホスフィン）（１，３，４－トリフェニル－２，３，４，５－テトラ
ヒドロ－１Ｈ－１，２，４－トリアゾール－５－イリデン）ルテニウムジクロリド、（１
，３－ジイソプロピルヘキサヒドロピリミジン－２－イリデン）（エトキシメチレン）（
トリシクロヘキシルホスフィン）ルテニウムジクロリド、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）ピリジンルテニウムジクロリドなどの、含窒素ヘテ
ロ環カルベン１つと含窒素ヘテロ環カルベン以外の中性電子供与体１つが結合したルテニ
ウムカルベン錯体；ベンジリデンビス（１，３－ジシクロヘキシルイミダゾリジン－２－
イリデン）ルテニウムジクロリド、ベンジリデンビス（１，３－ジイソプロピル－４－イ
ミダゾリン－２－イリデン）ルテニウムジクロリドなどの、含窒素ヘテロ環カルベンが２
つ結合したルテニウムカルベン錯体；（１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデ
ン）（２－イソプロポキシフェニルメチレン）ルテニウムジクロリド、（１，３－ジメシ
チルイミダゾリジン－２－イリデン）（２－エトキシフェニルメチレン）ルテニウムジク
ロリドなどの、含窒素ヘテロ環カルベンを１つ有し、かつ配位性エーテル結合をカルベン
中に有するルテニウムカルベン錯体；が挙げられる。
【００２５】
　これらの中でも、触媒溶液中での安定性、活性などの観点から、Ｍｏ（Ｎ－２，６－Ｐ
ｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）［ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２］、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
ジクロリドおよび（１，３－ジメシチルイミダゾリジン－２－イリデン）（２－イソプロ
ポキシフェニルビニリデン）ルテニウムジクロリドを使用することが好ましい。
【００２６】
　（ｉ）の方法における開環メタセシス重合、（ｉｉ）の方法における非環式ジエンメタ
セシス重合は、いずれも溶媒の不存在下または存在下で行なうことができる。使用可能な
溶媒としては、開環メタセシス重合、非環式ジエンメタセシス重合反応に不活性であれば
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、クロロホルム、四塩化炭素などのハ
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、原料に対して０．１～２０質量倍の範囲である。開環メタセシス重合、非環式
ジエンメタセシス重合を実施する温度としては、溶媒の使用の有無や、溶媒を使用する場
合は使用する溶媒の沸点によっても異なるが、通常－７８～２００℃の温度範囲で、通常
、２０時間以内の時間で行う。実施にあたっては、不活性ガス雰囲気下で実施することが
好ましい。
【００２７】
　本発明において、熱可塑性樹脂（Ａ）に、酸化防止剤を添加してもよい。酸化防止剤と
しては、例えば２，５－ジ－ｔ－ブチルハイドロキノン、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－
クレゾール、４，４’－チオビス（６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビ
ス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、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、４，４’－チオビス（６－ｔ
－ブチルフェノール）、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、ペンタエリスリトールテトラキス
（３－ラウリルチオプロピオネート）、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール
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、２，２－メチレンビス－（６－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール）、トリフェニルホスファ
イト、トリス－（ノニルフェニル）ホスファイト、チオジプロピオン酸ジラウリルなどが
挙げられる。
【００２８】
　熱可塑性樹脂（Ａ）に酸化防止剤を添加する場合、その量は、本発明の酸素吸収性樹脂
組成物を構成する各成分の種類および配合量、本発明の酸素吸収性樹脂組成物の使用目的
、保存条件などを考慮して適宜決定できる。例えば、熱可塑性樹脂（Ａ）を比較的低温で
、もしくは不活性ガス雰囲気下で保存する場合、または窒素シールした状態で溶融混練し
て本発明の酸素吸収性樹脂組成物を製造する場合などには、酸化防止剤の量は少なくても
よい。また、後述の遷移金属塩（Ｂ）を比較的多く添加する場合、熱可塑性樹脂（Ａ）に
酸化防止剤が比較的多量に添加されていても、良好な酸素吸収機能を有する酸素吸収性樹
脂組成物を得ることができる。酸化防止剤の添加量は、熱可塑性樹脂（Ａ）と酸化防止剤
の合計質量を基準として、通常０．０１～１質量％であることが好ましく、０．０２～０
．５質量％であるのがより好ましく、０．０３～０．３質量％であるのがさらに好ましい
。酸化防止剤の添加量が１質量％を超えると、熱可塑性樹脂（Ａ）と酸素との反応が妨げ
られ、本発明の酸素吸収性樹脂組成物の酸素吸収機能が不十分となる場合がある。一方、
酸化防止剤の添加量が０．０１質量％よりも少ないと、熱可塑性樹脂（Ａ）の保存時また
は溶融混練時に、酸素の吸収が進行し、該樹脂組成物の実使用前に酸素吸収機能が低下し
てしまう場合がある。
【００２９】
　（２）遷移金属塩（Ｂ）
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、必要に応じて遷移金属塩（Ｂ）を含有する。遷移金
属塩（Ｂ）に含まれる遷移金属としては、例えば鉄、ニッケル、銅、マンガン、コバルト
、ロジウム、チタン、クロム、バナジウム、ルテニウムなどが挙げられる。これらの中で
も、鉄、ニッケル、銅、マンガン、コバルトが好ましく、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。
【００３０】
　遷移金属塩（Ｂ）に含まれる遷移金属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。遷移金属塩（Ｂ）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。
【００３１】
　遷移金属塩（Ｂ）は、好適には、熱可塑性樹脂（Ａ）の質量を基準として、遷移金属換
算で１～５００００ｐｐｍ、より好適には５～１００００ｐｐｍ、さらに好適には１０～
５０００ｐｐｍの範囲で配合する。本発明の酸素吸収性樹脂組成物が、後述のように、熱
可塑性樹脂（Ａ）に加えてマトリックス樹脂（Ｃ）を含有する場合、遷移金属塩（Ｂ）は
、熱可塑性樹脂（Ａ）およびマトリックス樹脂（Ｃ）の合計質量を基準として、遷移金属
換算で１～５００００ｐｐｍ、より好適には５～１００００ｐｐｍ、さらに好適には１０
～５０００ｐｐｍの範囲で配合する。遷移金属塩（Ｂ）の配合量が遷移金属換算で１ｐｐ
ｍ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十分となる場合があり、
一方、５００００ｐｐｍを超えると、得られる酸素吸収性樹脂組成物の熱安定性が低下し
、ゲル・ブツの発生が著しくなる場合がある。
【００３２】
　（３）マトリックス樹脂（Ｃ）
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、必要に応じてマトリックス樹脂（Ｃ）を含有する。
このマトリックス樹脂（Ｃ）は、熱可塑性樹脂（Ａ）を希釈しあるいは分散させるための
支持体として機能し、かつマトリックス樹脂（Ｃ）が有する特性を本発明の酸素吸収性樹
脂組成物に付与する。含有させるマトリックス樹脂（Ｃ）は、本発明の酸素吸収性樹脂組



(8) JP 5362238 B2 2013.12.11

10

20

30

40

50

成物の使用目的に応じて適宜選択できる。例えば、本発明の酸素吸収性樹脂組成物にガス
バリア性を付与したい場合には、マトリックス樹脂（Ｃ）としてガスバリア性樹脂を用い
る。その他の機能を付与したい場合には、目的に応じて樹脂を選択する。例えば、ガスバ
リア性樹脂を含む本発明の酸素吸収性樹脂組成物を容器などの成形体とすると、該ガスバ
リア性樹脂は、外部からの酸素が該成形体を通して移動するのを制御する働きを有する。
【００３３】
　マトリックス樹脂（Ｃ）のうち、ガスバリア性樹脂（以下、ガスバリア性樹脂（Ｃ－１
）と称する）としては、酸素透過速度が５００ｍｌ・２０μｍ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ（
２０℃、６５％ＲＨ）以下のガスバリア性を有する樹脂を用いることが好ましい。この酸
素透過速度は、２０℃、相対湿度６５％の環境下で測定したときに、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が５００
ｍｌ以下であることを意味する。酸素透過速度が５００ｍｌ・２０μｍ／ｍ２・ｄａｙ・
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十
分となる傾向になる。ガスバリア性樹脂（Ｃ－１）の酸素透過速度は、より好ましくは１
００ｍｌ・２０μｍ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ以下であり、さらに好ましくは２０ｍｌ・２
０μｍ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ以下であり、最も好ましくは５ｍｌ・２０μｍ／ｍ２・ｄ
ａｙ・ａｔｍ以下である。このようなガスバリア性樹脂（Ｃ－１）を熱可塑性樹脂（Ａ）
に含有させることで、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。
【００３４】
　上記のようなガスバリア性樹脂（Ｃ－１）の例としては、ポリビニルアルコール系樹脂
（Ｃ－１－１）、ポリアミド樹脂（Ｃ－１－２）、ポリ塩化ビニル樹脂（Ｃ－１－３）、
ポリアクリロニトリル樹脂（Ｃ－１－４）などが代表的な樹脂として挙げられる。ガスバ
リア性樹脂（Ｃ－１）としては、これらの樹脂のうち１種を使用してもよいし、２種以上
を混合して使用してもよい。ガスバリア性樹脂（Ｃ－１）としては、上記した中でもポリ
ビニルアルコール系樹脂（Ｃ－１－１）が好ましく、エチレン含有量５～６０モル％、ケ
ン化度９０％以上のエチレン－ビニルアルコール共重合体（以下、ＥＶＯＨと称する）が
より好ましい。
【００３５】
　上記ガスバリア性樹脂（Ｃ－１）のうち、ポリビニルアルコール系樹脂（Ｃ－１－１）
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（特
に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
られる。ビニルエステルとしては酢酸ビニルが挙げられるが、プロピオン酸ビニル、ピバ
リン酸ビニルなどの他の脂肪酸ビニルエステルも使用できる。
【００３６】
　ポリビニルアルコール系樹脂（Ｃ－１－１）のビニルエステル成分のケン化度は、好ま
しくは９０％以上であり、より好ましくは９５％以上であり、さらに好ましくは９６％以
上である。ケン化度が９０モル％未満では、高湿度下でのガスバリア性が低下する。特に
、ポリビニルアルコール系樹脂（Ｃ－１－１）がＥＶＯＨである場合、ケン化度が９０モ
ル％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。
【００３７】
　ポリビニルアルコール系樹脂（Ｃ－１－１）の中でも、溶融成形が可能で、高湿度下で
のガスバリア性が良好な点から、ＥＶＯＨを用いるのが好ましい。
【００３８】
　ＥＶＯＨのエチレン含有量は５～６０モル％であるのが好ましい。エチレン含有量が５
モル％未満では、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。
ＥＶＯＨのエチレン含有量は、好ましくは１０モル％以上であり、より好ましくは１５モ
ル％以上、さらに好ましくは２０モル％以上である。一方、エチレン含有量が６０モル％
を超えると十分なガスバリア性が得られないことがある。エチレン含有量は、好ましくは
５５モル％以下であり、より好ましくは５０モル％以下である。
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【００３９】
　好ましいＥＶＯＨは、上述のようにエチレン含有量が５～６０モル％であり、かつケン
化度が９０％以上である。本発明の酸素吸収性樹脂組成物からなる層を含む多層容器にお
いて、耐衝撃剥離性に優れたものを所望する場合は、エチレン含有量が２５モル％以上５
５モル％以下であり、ケン化度が９０％以上９９％未満のＥＶＯＨを使用することが好ま
しい。
【００４０】
　また、耐衝撃剥離性およびガスバリア性がより高いレベルでバランスがとれたものを所
望する場合は、エチレン含有量が２５モル％以上５５モル％以下であり、ケン化度が９０
％以上９９％未満のＥＶＯＨ（Ｃ－１－１ａ）と、エチレン含有量が２５モル％以上５５
モル％以下であり、ケン化度が９９％以上のＥＶＯＨ（Ｃ－１－１ｂ）とを、（Ｃ－１－
１ａ）／（Ｃ－１－１ｂ）の配合質量比が５／９５～９５／５となるように混合して使用
することが好ましい。なお、このように、ＥＶＯＨがエチレン含有量の異なる２種類以上
のＥＶＯＨの混合物からなる場合には、混合質量比から算出される平均値をエチレン含有
量とする。
【００４１】
　ＥＶＯＨのエチレン含有量およびケン化度は、核磁気共鳴（ＮＭＲ）法により求めるこ
とができる。
【００４２】
　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することもできる。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、γ－メタクリルオキシプロピルト
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。
【００４３】
　中でも、ＥＶＯＨが、共重合成分としてビニルシラン化合物０．０００２～０．２モル
％を含有する場合は、該ＥＶＯＨを含む本発明の酸素吸収性樹脂組成物を、基材となる樹
脂（例えばポリエステル）と共に共押出成形または共射出成形して多層構造体を得る際に
、該基材樹脂との溶融粘性の整合性が改善され、均質な成形物の製造が可能である。ビニ
ルシラン化合物としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシランなどが
好ましい。
【００４４】
　さらに、ＥＶＯＨにホウ素化合物が添加されている場合にも、ＥＶＯＨの溶融粘性が改
善され、均質な共押出成形体または共射出成形体が得られる点で有効である。ここでホウ
素化合物としては、オルトホウ酸、メタホウ酸、四ホウ酸などのホウ酸類、ホウ酸トリエ
チル、ホウ酸トリメチルなどのホウ酸エステル、前記の各種ホウ酸類のアルカリ金属塩、
アルカリ土類金属塩、ホウ砂などのホウ酸塩、水素化ホウ素ナトリウムなどの水素化ホウ
素類などが挙げられる。これらの化合物のうちでもオルトホウ酸が好ましい。
【００４５】
　ＥＶＯＨにホウ素化合物が添加される場合、その添加量は、好ましくはホウ素換算で２
０～２，０００ｐｐｍ、より好ましくは５０～１，０００ｐｐｍである。この範囲にある
ことで加熱溶融時のトルク変動が抑制されたＥＶＯＨを得ることができる。２０ｐｐｍ未
満ではそのような効果が小さく、一方、２，０００ｐｐｍを超えるとゲル化しやすく、成
形性不良となる場合がある。
【００４６】
　ＥＶＯＨにアルカリ金属塩を添加することも、層間接着性や相容性の改善のために有効
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である。アルカリ金属塩の添加量は、好ましくは５～５，０００ｐｐｍ、より好ましくは
アルカリ金属換算で２０～１，０００ｐｐｍ、さらに好ましくは３０～５００ｐｐｍであ
る。アルカリ金属塩としては、リチウム、ナトリウム、カリウムなどのアルカリ金属の脂
肪族カルボン酸塩、芳香族カルボン酸塩、リン酸塩、金属錯体などが挙げられる。例えば
、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、リン酸ナトリウム、リン酸リチウム、ステアリン酸ナ
トリウム、ステアリン酸カリウム、エチレンジアミン四酢酸のナトリウム塩などが挙げら
れ、これらの中でも酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、リン酸ナトリウムが好ましい。
【００４７】
　ＥＶＯＨへのリン酸化合物の添加量は、好ましくはリン酸根換算で２０～５００ｐｐｍ
、より好ましくは３０～３００ｐｐｍ、さらに好ましくは５０～２００ｐｐｍの範囲であ
る。上記範囲でリン酸化合物を配合することにより、ＥＶＯＨの熱安定性を改善すること
ができる。特に、長時間にわたる溶融成形を行う際のゲル状ブツの発生や着色を抑制する
ことができる。
【００４８】
　ＥＶＯＨに添加するリン酸化合物の種類は特に限定されず、リン酸、亜リン酸などの各
種の酸やその塩などを用いることができる。リン酸塩は第１リン酸塩、第２リン酸塩、第
３リン酸塩のいずれの形であってもよい。リン酸塩のカチオン種も特に限定されないが、
カチオン種がアルカリ金属、アルカリ土類金属であることが好ましい。中でも、リン酸二
水素ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸水素二カリウ
ムの形でリン化合物を添加することが好ましい。
【００４９】
　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、好ましくは０．１～１００ｇ／１０分、より好ましくは０．５
～５０ｇ／１０分、さらに好ましくは１～３０ｇ／１０分である。
【００５０】
　ガスバリア性樹脂（Ｃ－１）のうち、ポリアミド樹脂（Ｃ－１－２）の種類は特に限定
されない。例えば、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－６
Ｔ／６Ｉ）などの芳香族ポリアミドが挙げられる。これらのポリアミド樹脂（Ｃ－１－２
）は、それぞれ単独で用いることもできるし、２種以上を混合して用いることもできる。
これらの中でも、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）がガスバリア性の観点から好ましい。
【００５１】
　ポリ塩化ビニル樹脂（Ｃ－１－３）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が挙げられる。
【００５２】
　ポリアクリロニトリル樹脂（Ｃ－１－４）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。
【００５３】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物が、樹脂成分として、熱可塑性樹脂（Ａ）に加えてマト
リックス樹脂（Ｃ）を含有する場合、熱可塑性樹脂（Ａ）と該マトリックス樹脂（Ｃ）の
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合計質量を１００質量％とすると、該熱可塑性樹脂（Ａ）は３０～１質量％の割合で、該
マトリックス樹脂（Ｃ）は７０～９９質量％の割合であることが好ましい。例えば、マト
リックス樹脂（Ｃ）がガスバリア性樹脂（Ｃ－１）である場合に、その割合が７０質量％
未満である場合には、該樹脂組成物の、酸素ガス、二酸化炭素ガスなどに対するガスバリ
ア性が低下する傾向となり、一方、９９質量％を超える場合、酸素吸収機能が低下する傾
向になる。熱可塑性樹脂（Ａ）の割合は、より好ましくは２０～２質量％、さらに好まし
くは１５～３質量％であり、マトリックス樹脂（Ｃ）の割合は、より好ましくは８０～９
８質量％、さらに好ましくは８５～９７質量％である。
【００５４】
（４）酸素吸収性樹脂組成物およびそれを用いた成形体
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、上述のように、熱可塑性樹脂（Ａ）を含有し、さら
に必要に応じて、遷移金属塩（Ｂ）、マトリックス樹脂（Ｃ）、各種添加剤などを含有す
る。
【００５５】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物がマトリックス樹脂（Ｃ）など、熱可塑性樹脂（Ａ）以
外の樹脂を含む組成物においては、熱可塑性樹脂（Ａ）からなる粒子が、熱可塑性樹脂（
Ａ）以外の樹脂（マトリックス樹脂（Ｃ））、遷移金属塩（Ｂ）、ならびに各種添加剤を
含むマトリックス中に分散している態様が推奨される。例えば、本発明の酸素吸収性樹脂
組成物が熱可塑性樹脂（Ａ）、遷移金属塩（Ｂ）およびマトリックス樹脂（Ｃ）からなる
場合、熱可塑性樹脂（Ａ）からなる粒子が遷移金属塩（Ｂ）およびマトリックス樹脂（Ｃ
）を含むマトリックスに分散している態様が推奨される。このような状態の本発明の酸素
吸収性樹脂組成物からなる各種成形体は特に酸素吸収機能に優れ、かつ透明性に優れる。
さらに、マトリックス樹脂（Ｃ）の機能が十分に得られる。例えば、マトリックス樹脂（
Ｃ）がガスバリア性樹脂（Ｃ－１）である場合には、ガスバリア性が良好である。
【００５６】
　上記熱可塑性樹脂（Ａ）からなる粒子の平均粒径については、好ましくはその長径が４
μｍ以下、より好ましくは２μｍ以下、さらに好ましくは１μｍ以下である。このような
熱可塑性樹脂（Ａ）粒子の平均粒径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察により測定した
ときに得られる粒子径である。
【００５７】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物のメルトフローレート（ＭＦＲ）（２１０℃、２１６０
ｇ荷重下、ＪＩＳ　Ｋ　７２１０に基づく）は、好ましくは０．１～１００ｇ／１０分、
より好ましくは０．５～５０ｇ／１０分、さらに好ましくは１～３０ｇ／１０分である。
該樹脂組成物のメルトフローレートが上記の範囲から外れる場合、溶融成形時の加工性が
悪くなる傾向となる。
【００５８】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、特に製造後１～３日程度の初期において高い酸素吸
収速度を発揮できる。
【００５９】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物の各成分は混合した後、次いで所望の形状に加工される
。本発明の酸素吸収性樹脂組成物の各成分を混合する方法は特に限定されない。各成分を
混合する際の順序も特に限定されない。例えば、熱可塑性樹脂（Ａ）、遷移金属塩（Ｂ）
およびマトリックス樹脂（Ｃ）を混合する場合、これらを同時に混合してもよいし、熱可
塑性樹脂（Ａ）、遷移金属塩（Ｂ）を混合した後、マトリックス樹脂（Ｃ）と混合しても
よい。
【００６０】
　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、酸素吸収性能、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。



(12) JP 5362238 B2 2013.12.11

10

20

30

40

50

【００６１】
　本発明の酸素吸収性樹脂組成物は、成形方法を適宜採用することによって、種々の成形
物、例えば、フィルム、シート、容器その他の包装材に成形することができる。このとき
、本発明の酸素吸収性樹脂組成物を一旦ペレットとしてから成形に供してもよいし、本発
明の酸素吸収性樹脂組成物の各成分をドライブレンドして、直接成形に供してもよい。
【実施例】
【００６２】
　以下に本発明を実施例などの例によって具体的に説明するが、本発明はそれにより何ら
限定されない。以下の実施例および参考例における分析および評価は次のようにして行っ
た。
【００６３】
　（１）熱可塑性樹脂（Ａ）の分子構造：
　ＣＤＣｌ３を溶媒とし、１Ｈ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）測定（日本電子社製「ＪＮＭ－Ｇ
Ｘ－５００型」を使用）により決定した。
【００６４】
（２）熱可塑性樹脂（Ａ）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）により測定を行ない、ポリスチレ
ン換算値として表記した。測定の詳細条件は以下のとおりである。
＜分析条件＞
　装置　：Ｓｈｏｄｅｘ製ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）ＳＹＳＴ
ＥＭ－１１
　カラム：ＫＦ－８０６Ｌ（Ｓｈｏｄｅｘ）　　　カラム温度：４０℃
　移動相：テトラヒドロフラン　　　流速：１．０ｍＬ／分
　検出器：ＲＩ　　　濾過：０．４５μｍフィルター　　　濃度：０．１％
【００６５】
（３）ＥＶＯＨのエチレン含有量およびケン化度：
　ＤＭＳＯ－ｄ６を溶媒とし、１Ｈ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）測定（日本電子社製「ＪＮＭ
－ＧＸ－５００型」を使用）により算出した。
【００６６】
（４）酸素吸収性樹脂組成物中の熱可塑性樹脂（Ａ）の分散粒子径の測定：
　後述の各実施例および参考例で得られた酸素吸収性樹脂組成物のペレットを、常法に従
い、ミクロトームで切断し、断面に減圧下で白金を蒸着した。白金が蒸着された断面を走
査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて切断面に対して垂直方向から１０，０００倍に拡大し
て写真撮影し、写真中の熱可塑性樹脂（Ａ）からなる粒子２０個程度を含む領域を選択し
て、該領域中に存在する各々の粒子像の粒径を測定し、その平均値を算出して、これを分
散粒子径とした。なお、各々の粒子の粒径については、写真中に観察される粒子の長径（
最も長い部分）を測定し、これを粒径とした。
【００６７】
合成例１ ポリ［オキシ（ブタ－２－エン－１，４－ジイル）］（Ａ－１）の合成
　攪拌機および温度計を備えた容量３０００ｍＬの３つ口フラスコ内を乾燥窒素で置換し
た後、２，５－ジヒドロフラン７００ｇ（１ｍｏｌ）を仕込んだ。次いでＭｏ（Ｎ－２，
６－Ｐｒｉ

２Ｃ６Ｈ３）（ＣＨＢｕｔ）［ＯＣＭｅ（ＣＦ３）２］１７．４ｇ（０．０３
ｍｏｌ）を上記溶液に加えて、２７℃で開環メタセシス重合を行った。２４時間後、ガス
クロマトグラフィー（島津製作所製、ＧＣ－１４Ｂ；カラム：化学品検査協会製、Ｇ－１
００）により分析した。その後、エチルビニルエーテル１１ｇ（１５０ｍｍｏｌ）を添加
し、反応を停止した。
　得られた反応液にトルエン１０００ｇを添加し、３０℃で３０分間攪拌した後、水３０
０ｇを添加した。下層を除去し、この操作を３回繰り返した。有機相を減圧下で濃縮し、
次いで真空乾燥機を用いて１Ｐａ、６０℃で２４時間乾燥することで、重量平均分子量（
Ｍｗ）２０，０００、数平均分子量（Ｍｎ）１８，０００のポリ［オキシ（ブタ－２－エ
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ン－１，４－ジイル）］（以下、（Ａ－１）と称する）２０６ｇ（２，５－ジヒドロフラ
ン基準の収率：３０％）を得た。

【００６８】
実施例１
　エチレン含有量：３２モル％、ケン化度：９９．６％のＥＶＯＨ９０ｇ、（Ａ－１）１
０ｇおよびステアリン酸コバルト（ＩＩ）０．０８４８４ｇ（コバルトとして８００ｐｐ
ｍ；対（Ａ－１））をドライブレンドし、ローラミキサ（（株）東洋精機製ＬＡＢＯ　Ｐ
ＬＡＳＴＯＭＩＬ　ＭＯＤＥＬ　Ｒ１００）を用い、チャンバ内を窒素パージしながら溶
融混練し、５分後に塊状で取出した。得られた塊状物をペレット状にカットして、ＥＶＯ
Ｈ、（Ａ－１）およびステアリン酸コバルトからなる酸素吸収性樹脂組成物のペレットを
得た。このペレットの切断面をＳＥＭで観察したところ、粒子径１μｍ以下の（Ａ－１）
がＥＶＯＨからなるマトリックス中に分散していた。
【００６９】
　得られたペレットを破砕し、１５０ミクロンのメッシュを通して酸素吸収性樹脂組成物
の微粉末を得た。得られた微粉末０．１ｇを精秤し、体積比で２１：７９の酸素および窒
素を含有する空気を満たした容量２６０ｍｌの規格瓶に入れた。内部の相対湿度を１００
％ＲＨとするため、この規格瓶の壁面を水を含んだろ紙で覆い（水６ｇを含浸）、規格瓶
の口をアルミニウム層を含む多層シートを用いてエポキシ樹脂で封じて２３℃の恒温室に
静置した。封入後、経時的に内部の空気をシリンジでサンプリングし、酸素濃度をガスク
ロマトグラフィーを用いて測定した。サンプリング時に多層シートに空いた孔は、エポキ
シ樹脂を用いてその都度封じた。測定によって得られた酸素と窒素の体積比より酸素の減
少量を計算することによって、酸素吸収性樹脂組成物の２３℃、１００％ＲＨ雰囲気下に
おける酸素吸収量を求めた。封入時から２日後、８日後、および１６日後の酸素吸収性樹
脂組成物１ｇあたりの酸素吸収量（積算量）を表１および図１に示す。さらに、１６日経
過後の規格瓶中の空気の臭気をパネリスト５人が官能評価したところ、ほとんど臭気がな
いことが確認された。
【００７０】
実施例２
　実施例１において、ステアリン酸コバルトを添加しなかった以外は、実施例１と同様に
酸素吸収性樹脂組成物を作成した。このペレットの切断面をＳＥＭで観察したところ、粒
子径１μｍ以下の（Ａ－１）がＥＶＯＨからなるマトリックス中に分散していた。得られ
たペレットを破砕し、実施例１と同様にしてその酸素吸収量評価を行なった。結果を表１
および図１に示す。また、１６日経過後の規格瓶中の臭気を実施例１と同様にして評価し
たところ、ほとんど臭気がないことが確認された。
【００７１】
参考例１
　実施例１において、（Ａ－１）１０ｇの代わりに数平均分子量６０，０００のポリオク
テニレン（デグッサ社製）１０ｇを用いた以外は、実施例１と同様に酸素吸収性樹脂組成
物を作成した。このペレットの切断面をＳＥＭで観察したところ、粒子径１μｍ以下のポ
リオクテニレンがＥＶＯＨからなるマトリックス中に分散していた。得られたペレットを
破砕し、実施例１と同様にしてその酸素吸収量評価を行なった。結果を表１および図１に
示す。また、１６日経過後の規格瓶中の臭気を実施例１と同様にして評価したところ、ほ
とんど臭気がないことが確認された。
【００７２】
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【表１】

【００７３】
　表１および図１より、本発明の、構造単位（Ｉ）からなる熱可塑性樹脂（Ａ）を含有す
る酸素吸収性樹脂組成物は、優れた酸素吸収能力を示し、ほとんど臭気を発生しないこと
がわかる。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】実施例１、２および参考例１の酸素吸収組成物の２３℃、１００％ＲＨ雰囲気下
における酸素吸収量を時間（日数）に対してプロットしたグラフである。

【図１】
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