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(57)【要約】
　【課題】酸素吸収能が高く、低分子量化合物を使用しながら臭気やブリードアウトが少
なく、透明性や成形性に優れた酸素吸収体およびその製造方法を提供することを目的とす
る。
　【解決手段】上記目的は反応性有機化合物と粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物とから
なる複合体と、酸素吸収促進剤と、必要に応じ重合体その他の成分を含む酸素吸収体によ
って達成される。このような酸素吸収体は、無機酸化物微粒子ゾルと反応性有機化合物を
混合し、溶媒を除去し、酸素吸収促進剤および必要に応じ重合体と混合することによって
製造できる。

【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応性有機化合物と、粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物とからなる複合体および酸素
吸収促進剤を含有することを特徴とする酸素吸収体。
【請求項２】
　粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物が酸化ケイ素である請求項１に記載の酸素吸収体。
【請求項３】
　反応性有機化合物がカルボン酸およびその誘導体から選ばれる少なくとも１種である請
求項１または２に記載の酸素吸収体。
【請求項４】
　反応性有機化合物がアルデヒドおよびその誘導体から選ばれる少なくとも１種である請
求項１または２に記載の酸素吸収体。
【請求項５】
　反応性有機化合物がケトンおよびその誘導体から選ばれる少なくとも１種である請求項
１または２に記載の酸素吸収体。
【請求項６】
反応性有機化合物がアルコールおよびその誘導体から選ばれる少なくとも１種である請求
項１または２に記載の酸素吸収体。
【請求項７】
　反応性有機化合物がアミンおよびその誘導体から選ばれる少なくとも１種である請求項
１または２に記載の酸素吸収体。
【請求項８】
　反応性有機化合物が炭素－炭素不飽和二重結合を有する請求項１～７のいずれか１項に
記載の酸素吸収体。
【請求項９】
　反応性有機化合物が環状エーテル構造を有する請求項１～７のいずれか１項に記載の酸
素吸収体。
【請求項１０】
　さらに重合体を含む請求項１～９のいずれか１項に記載の酸素吸収体。
【請求項１１】
前記反応性有機化合物と、粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物とからなる複合体が、重合
体に分散された請求項１０に記載の酸素吸収体。
【請求項１２】
　反応性有機化合物と無機酸化物とからなる複合体および酸素吸収促進剤を含み、該複合
体が重合体に分散された酸素吸収体であって、該重合体中に分散する該複合体粒子の集合
体の平均直径が１μｍ以下である酸素吸収体。
【請求項１３】
　前記重合体がエチレン－ビニルアルコール共重合体を含む請求項１０～１２のいずれか
１項に記載の酸素吸収体。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の酸素吸収体からなる層を少なくとも１層含む積
層体。
【請求項１５】
　請求項１～１３のいずれか１項に記載の酸素吸収体を含む包装材。
【請求項１６】
　反応性有機化合物と、粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物とから、無機酸化物－反応性
有機化合物複合体を製造する工程（工程１）と、該複合体と酸素吸収促進剤とを混合する
工程（工程２）とを含む、酸素吸収体の製造方法。
【請求項１７】
　上記工程１において、反応性有機化合物と、粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物ゾルと
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を混合し、次いで溶媒を除去する請求項１６に記載の酸素吸収体の製造方法。
【請求項１８】
　上記工程２において、無機酸化物－反応性有機化合物複合体と酸素吸収促進剤との混合
を溶媒の存在下に行い、混合後に溶媒を除去する請求項１６または１７に記載の酸素吸収
体の製造方法。
【請求項１９】
上記工程２において、上記反応性有機化合物と無機酸化物との複合体と、酸素吸収促進剤
と、重合体とを混合する、請求項１６～１８のいずれか１項に記載の酸素吸収体の製造方
法。
【請求項２０】
　平均粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物と、反応性有機化合物と、酸素吸収促進剤とを
溶媒の存在下に混合し、混合後に溶媒を除去する酸素吸収体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は酸素吸収体に関する。本発明によって提供される酸素吸収体は、密閉容器内に
残存する酸素を吸収する吸収体などとして有用である。
【背景技術】
【０００２】
　従来、酸素を吸収する方法としては、鉄系の化合物を酸素吸収剤として樹脂中に分散さ
せてその機能を発現させる方法が知られている。例えば、特開２００２－２４９１７４号
公報（特許文献１）には、還元鉄粉と塩化カルシウムなどからなる塩被覆系鉄粉酸素吸収
剤が開示されている。
【０００３】
　一方、食品などのように、酸素による劣化が大きい物品を安定に保存するためには、酸
素が少ない環境下で保存することが重要である。そのような保存を可能にするため、従来
からさまざまな酸素吸収剤が提案されている。そのような酸素吸収剤として、酸素によっ
て酸化されうるポリマーと酸化触媒からなるものが広く知られている。
【０００４】
一方、有機化合物を無機物に担持させた酸素吸収剤も開示されている（たとえば特許文献
２および３参照）。
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－２４９１７４号公報
【特許文献２】特開２０００－４６２号公報
【特許文献３】特開２０００－５５９６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記鉄系化合物を用いる酸素吸収剤においては鉄一分子で酸素一分子しか吸収しないた
め、十分な量の酸素を吸収するためには、多量の鉄の存在が必要となる。また、たとえば
このような酸素吸収剤を水分を含む食品の包装材などに使用した場合、電子レンジが使用
できないなどの問題がある。
【０００７】
　また、酸化されうるポリマーと酸化促進剤とからなる酸素吸収剤を包装材などとして使
用する場合、包装材の基材ポリマーとの相容性や、溶融粘度の関係等の制約を受ける場合
がある。一方、低分子量化合物からなる酸素吸収剤は、ブリードアウトや、臭気などの問
題を生じやすい。
【０００８】
　さらに、特許文献２、３に記載の酸素吸収剤は、包装材などに用いるために樹脂と混合
することは想定されておらず、実際には樹脂と混合すると酸素吸収性能が発揮されず、ま
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た、有機化合物として、自身が臭気を有する有機化合物を使用した場合の臭気防止効果も
十分ではなかった。さらに、樹脂組成物とした場合に、樹脂組成物が透明性を損ないある
いは失う、樹脂中での分散性が十分確保されず樹脂組成物の強度や成形性を損ない、著し
くは成形不能になるなどの問題点があった。
【０００９】
　このような状況に鑑み、本発明は、例えば食品包装材などの樹脂層の構成材料に使用で
き、酸素吸収能が高く、低分子量化合物を使用しても臭気やブリードアウトの問題がなく
、透明性や成形上問題のない酸素吸収体およびそれを用いた包装材並びに酸素吸収体の製
造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的は、反応性有機化合物と、粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物とからなる複合
体、および酸素吸収促進剤を含む酸素吸収体によって達成される。
【００１１】
　すなわち、本発明の酸素吸収体は、反応性有機化合物と、粒径が１００ｎｍ以下の無機
酸化物とからなる複合体と、酸素吸収促進剤とを含有する酸素吸収体である。
【００１２】
　また、本発明のもう一つの酸素吸収体は、反応性有機化合物と無機酸化物とからなる複
合体および酸素吸収促進剤を含み、該複合体が重合体に分散された酸素吸収体であって、
該重合体中に分散する該複合体粒子の集合体の平均直径が１μｍ以下である酸素吸収体で
ある。
【００１３】
　また、本発明の酸素吸収体の製造方法は、平均粒径が１００ｎｍ以下の無機酸化物と反
応性有機化合物とから、無機酸化物－反応性有機化合物複合体を製造する工程（工程１）
と、上記複合体と酸素吸収促進剤とを混合する工程（工程２）とからなる酸素吸収体の製
造方法である。
【００１４】
　また、本発明のもう一つの酸素吸収体の製造方法は、平均粒径が１００ｎｍ以下の無機
酸化物と、反応性有機化合物と、酸素吸収促進剤とを溶媒の存在下に混合し、混合後に溶
媒を除去する酸素吸収体の製造方法である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の酸素吸収体を構成する複合体は、粒径１００ｎｍ以下の粒子複合体であるため
、樹脂に均一に分散させることが容易である。その結果、上記複合体を含む樹脂組成物は
成形性、透明性が損なわれない。また、本発明の酸素吸収体は、酸化される反応性有機物
が微粒子に吸着しているため、比表面積が大きくなり高い酸素吸収能を発揮する。さらに
、樹脂中に複合体が分散している場合においても高い酸素吸収能を発揮し、ブリードアウ
トの発生や臭気を防止することができる。
【００１６】
　また、本発明の製造方法によれば、上記の優れた酸素吸収体を容易に得ることができる
。
【００１７】
　さらに、本発明により、酸素吸収能が高い包装材が得られる。このような包装材を用い
ることによって、包装材を用いて形成された包装体内部の酸素を減少させることができる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。なお、以下の説明において特定の機能を
発現する化合物として、具体的な化合物を例示しているが、本発明はこれに限定されない
。また、例示される材料は、特に記載がない限り、単独で用いてもよいし、組み合わせて
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用いてもよい。
【００１９】
　以下、本発明の酸素吸収体について説明する。本発明の酸素吸収体は、反応性有機化合
物と、粒径１００ｎｍ以下の無機酸化物粒子との複合体、および、遷移金属化合物を含む
。以下、反応性有機化合物と粒径１００ｎｍ以下の無機酸化物粒子との複合体を、微粒子
複合体（Ａ）と記すことがある。
【００２０】
　まず、微粒子複合体（Ａ）を構成する無機酸化物粒子について説明する。無機酸化物粒
子の粒径は１００ｎｍ以下である。ここで、この粒径は、無機粒子の３０％ゾルを動的光
散乱法で測定することによって測定できる。無機酸化物粒子の粒径が大きい場合、重合体
との混合において、機械強度の低下、分散性の低下をもたらす傾向がある。本発明で用い
られる粒径としては、粒径１００ｎｍ以下であればよく、好ましくは８０ｎｍ以下、より
好ましくは５０ｎｍ以下のものが用いられる。粒径が１００ｎｍ以下であることにより、
微粒子複合体（Ａ）を樹脂中に混合した場合の透明性、成形性が著しく改善され、酸素吸
収能力も向上する。一方、粒径が小さすぎる粒子では、無機酸化物粒子同士が凝集物を形
成し、反応性有機物との組成物形成において均一な微粒子複合体（Ａ）を形成することの
困難性が増し、大きすぎる粒子同様の問題を起こす場合がある。したがって、好ましくは
１ｎｍ以上、より好ましくは５ｎｍ以上のものが用いられる。
【００２１】
　粒系１００ｎｍ以下の無機酸化物粒子を構成する無機酸化物は、ラジカル機構を阻害し
ないものであれば特に制限されるものではないが、反応性有機化合物と複合体を形成する
観点からは、その表面に反応性有機化合物と化学反応、化学吸着、あるいは物理吸着しや
すいための極性官能基を有するものが好ましい。種々の有機化合物と強い結合を生成でき
る点において、上記極性官能基としては水酸基が好ましい。　
【００２２】
　本発明で用いられるこのような無機酸化物としては、シリカ、アルミナ、チタニア、ジ
ルコニアなどを使用することが出来、無機酸化物は、これらの単一または複数の組成物で
あっても構わない。これらの中で、種々の微粒子が形成しやすく、均一な表面状態が得ら
れやすい点でシリカ即ち酸化ケイ素が特に好ましい。
【００２３】
　無機酸化物は、粉末状、ゲル状、ゾル状のものなど、いかなるものでも使用できるが、
粒子が凝集し、巨大粒子となりにくく、有機物との均質な組成物を形成しやすいという観
点において、ゾル状物あるいはゾル状物由来のものが好ましい。
【００２４】
　次に、微粒子複合体（Ａ）を構成する反応性有機化合物について説明する。ここでいう
反応性有機化合物とは、上記無機酸化物との間に相互作用を有し、酸素吸収剤の存在下あ
るいは非存在下に酸素によって酸化されうる有機化合物をいう。本発明の反応性有機化合
物としては、上記無機酸化物との間で、相互作用を有するものであれば特に制限されるも
のではなく、無機酸化物の表面官能基と化学反応することによって結合するもの、イオン
結合、水素結合などによって化学的に相互作用するもの、静電的相互作用など物理的に相
互作用するものなどが挙げられる。
【００２５】
　このような観点から、反応性有機化合物としては、カルボン酸およびその誘導体、アル
デヒドおよびその誘導体、ケトンおよびその誘導体、アルコールおよびその誘導体、アミ
ンおよびその誘導体などの官能基を有しているものが好ましく用いられる。反応性有機化
合物は上記官能基を１種類だけ有していても良いし、複数種類、複数個の官能基を有して
いても構わない。
【００２６】
　上記反応性有機化合物は、酸素と反応し、酸素を吸収する官能性部位を有している必要
がある。更に、酸素と反応した場合に、酸素と反応する部位の構造によっては、反応性有
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機物が有する結合が解裂し、不快な低分子量の臭気性物質が発生することがあるため、上
記官能性部位の構造は、このような臭気物質の発生を出来るだけ抑制できるものであるこ
とが好ましい。したがって、本発明で使用する反応性有機物としては、エチレン性炭素－
炭素不飽和結合または、環状エーテル構造を有していることが好ましい。反応性有機化合
物は、これらの官能性部位を１分子中に、少なくとも１箇所有していればよく、複数また
は数種を有していても構わない。
【００２７】
　上記反応性有機物の分子量は、特に制限されるものではないが、無機酸化物により保持
される必要があると言う観点から、通常５０～３０００、揮発による反応性有機物の気散
などを考慮して、８０～２０００の範囲のものを使用することが好ましい。
【００２８】
　本発明で反応性有機化合物として使用されるカルボン酸およびその誘導体としては、特
に制限されるものではないが、例えば、クロトン酸、４－ペンテン酸、３－ヘキセン酸、
２－シクロペンテン－１－カルボン酸、３－シクロヘキセン－１－カルボン酸、６－ヘプ
テン酸、５－ノルボルネン－１－カルボン酸、７－オキサ－５－ノルボルネン－１－カル
ボン酸、４－シクロオクテン－１－カルボン酸、５－シクロオクテン－１－カルボン酸、
シトロネリル酸、オレイン酸、ゲラニル酸、リノレン酸、エイコサペンタエン酸、リノレ
ン酸、アラキドン酸、ドデカヘキサコエン酸、イタコン酸、テトラヒドロ－２－フラン酸
、テトラヒドロ－３－フラン酸、テトラヒドロ－２－ピラン酸、テトラヒドロ－３－ピラ
ン酸、テトラヒドロ－４－ピラン酸、グルコン酸、テトラヒドロフタル酸およびその誘導
体等が挙げられる。これらは、単独で使用して複数を混合して使用しても構わない。なお
、ここでいう誘導体としては上記カルボン酸のエステルや塩、アミドなどが挙げられる。
【００２９】
　本発明で使用されるアルデヒドおよびその誘導体としては、特に制限されるものではな
いが、例えば、クロトンアルデヒド、セネシオンアルデヒド、２－シクロペンテン－１－
カルボアルデヒド、３－シクロヘキセン－１－カルボアルデヒド、５－ノルボルネン－１
－カルボアルデヒド、４－シクロオクテン－１－カルボアルデヒド、５－シクロオクテン
－１－カルボアルデヒド、７－オクテナール、２，７－オクテジエナール、シトロネラー
ル、シトラール、ファルネサール、テトラヒドロフラン－２－カルボアルデヒド、テトラ
ヒドロフラン－３－カルボアルデヒド、テトラヒドロピラン－２－カルボアルデヒド、テ
トラヒドロピラン－３－カルボアルデヒド、テトラヒドロピラン－４－カルボアルデヒド
およびその誘導体等が挙げられる。これらは、単独で使用して複数を混合して使用しても
構わない。なお、ここでいう誘導体としては、アセタールやヘミアセタールなどが挙げら
れる。
【００３０】
　本発明で使用されるアルコールおよびその誘導体としては、特に制限されるものではな
いが、例えば、クロチルアルコール、ホモアリルアルコール、プレノール、イソプレノー
ル、４－メチル－３－ペンテン－１－オール、２－シクロヘキセノール、３－シクロヘキ
セノール、３－シクロヘキセン－１－メタノール、５－シクロオクテノール、５－シクロ
オクテン－１、２－ジオール、５－ノルボルネン－２－オール、５－ノルボルネン－２－
メタノール、３－シクロヘキセン－１、１－ジメタノール、テルピネオール、イソプレゴ
ール、７－オクテノール、２，７－オクタジエノール、シトロネロール、ゲラニオール、
ネロール、リナロール、ファルネソール、リボース、アラビノース、キシロース、２－ヒ
ドロキシテトラヒドロフラン、テトラヒドロフラン－２－メタノール、テトラヒドロフラ
ン－３－メタノール、４－ヒドロキシテトラヒドロピラン、テトラヒドロピラン－２－メ
タノール、テトラヒドロピラン－３－メタノール、テトラヒドロピラン－４－メタノール
およびその誘導体等が挙げられる。これらは、単独で使用して複数を混合して使用しても
構わない。
【００３１】
　本発明で使用されるアミンおよびその誘導体としては、特に制限されるものではないが
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、例えば、アリルアミン、プレニルアミン、オレイルアミン、ゲラニルアミン、２－（１
－シクロヘキシル）エチルアミン、２－アミノ－５－ノルボルネン、テトラヒドロフルフ
リルアミン、テトラヒドロフラン－３－メチルアミン、テトラヒドロピラン－２－メチル
アミン、テトラヒドロピラン－３－メチルアミン、テトラヒドロピラン－４－メチルアミ
ン、グルコサミン、３－ピロリンおよびその誘導体が挙げられる。これらは、単独で使用
しても複数を混合して使用しても構わない。
【００３２】
　本発明では、これらの反応性有機物を単独で使用してもよいし、複数種を混合して使用
しても構わない。
【００３３】
　本発明の酸素吸収体は、反応性有機化合物と粒径１００ｎｍ以下の無機酸化物粒子とか
らなる複合体を含む。ここで、複合体とは、反応性有機化合物と無機酸化物粒子とが化学
結合しているか、あるいは反応性有機化合物が無機酸化物粒子上に化学的、物理的に相互
作用して存在している状態を示す。ここで、反応性有機化合物が無機酸化物粒子と化学反
応により結合している場合は、反応性有機化合物は、化合物の状態ではなく、化合物残基
の状態で存在する場合がある。例えば、反応性有機化合物としてエステル基、カルボン酸
基、アルデヒド基などを有するものを採用し、無機酸化物粒子として酸化ケイ素を採用し
てこれらを加熱下に結合させた場合、少なくとも反応性有機化合物の一部が酸化ケイ素の
表面のＯＨ基と反応し、アルコールや水が脱離して結合を生成することがある。このよう
な場合、無機酸化物粒子上には原料として使用した反応性有機化合物由来の残基が存在す
ることになるが、本明細書中では残基の状態で結合しているものも含めて反応性有機化合
物と称する。
【００３４】
　ここで、微粒子複合体（Ａ）を構成する反応性有機化合物と無機酸化物粒子との量比は
、特に制限されるものではないが、反応性有機化合物と無機酸化物粒子とが充分相互作用
し、揮発性を下げ、且つ安定性を保てる範囲で適宜選択される。即ち、無機酸化物１００
重量部に対して、反応性有機化合物が、通常０．０１～１０００重量部、酸素吸収体とし
ての吸収量、経済性、操作性を考慮して好ましくは０．１～５００重量部、より好ましく
は、０．５～２００重量部の範囲で使用される。
【００３５】
　本発明の酸素吸収体は、酸素吸収促進剤を含む。酸素吸収促進剤としては、遷移金属化
合物、ラジカル発生剤、光触媒などを挙げることができる。
【００３６】
　これらの酸素吸収促進剤の中で、少量で高い酸素吸収速度を得るなどの観点からは、遷
移金属化合物が好適である。
【００３７】
　本発明で使用される遷移金属化合物としては、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅
、パラジウム、ロジウム、ルテニウム、バナジウム、モリブデン等の遷移金属などの、ハ
ロゲン化物、水酸化物、酸化物、硝酸塩、リン酸塩、硫酸塩、硫酸水素塩、炭酸塩、炭酸
水素塩、カルボン酸等の有機酸との塩、各種配位子との錯体などが挙げられる。これらの
中でも、酸素吸収が促進されることから、５～１１族の金属の化合物が好ましく、その具
体例としては、水酸化コバルト、酸化コバルト、塩化コバルト、臭化コバルト、硝酸コバ
ルト、硫酸コバルト、リン酸コバルト、炭酸コバルト、酢酸コバルト、シュウ酸コバルト
、プロピオン酸コバルト、ブタン酸コバルト、吉草酸コバルト、オクタン酸コバルト、２
－エチルヘキサン酸コバルト、安息香酸コバルト、ステアリン酸コバルト、ナフチル酸コ
バルト、コバルトアセチルアセトネート、ビス（２，３－ブタンジオンジオキシム）ジク
ロロコバルト（II）、トリス（エチレンジアミン）コバルト（III）硫酸塩、ジアミント
リクロロ（ジメチルアミン）コバルト（III）、２，２’－エチレンビス（ニトリロメチ
リジン）－ジフェノーラトコバルト（II）、ビス（シクロペンタジエニル）コバルト、１
，１’－ジクロロビス（シクロペンタジエニル）コバルト、水酸化ニッケル、酸化ニッケ
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ル、塩化ニッケル、臭化ニッケル、硝酸ニッケル、硫酸ニッケル、炭酸ニッケル、酢酸ニ
ッケル、シュウ酸ニッケル、プロピオン酸ニッケル、ブタン酸ニッケル、吉草酸ニッケル
、オクタン酸ニッケル、２－エチルヘキサン酸ニッケル、安息香酸ニッケル、ステアリン
酸ニッケル、ニッケルアセチルアセトネート、ジカルボニルビス（トリフェニルホスフィ
ン）ニッケル（０）、ビス（シクロペンタジエニル）ニッケル、１，１’－ジクロロビス
（シクロペンタジエニル）ニッケル、水酸化パラジウム、酸化パラジウム、塩化パラジウ
ム、臭化パラジウム、硝酸パラジウム、硫酸パラジウム、炭酸パラジウム、ギ酸パラジウ
ム、酢酸パラジウム、シュウ酸パラジウム、プロピオン酸パラジウム、ブタン酸パラジウ
ム、吉草酸パラジウム、オクタン酸パラジウム、２－エチルヘキサン酸パラジウム、安息
香酸パラジウム、ステアリン酸パラジウム、パラジウムアセチルアセトネート；水酸化銅
、酸化銅、塩化銅、臭化銅、ヨウ化銅、硝酸銅、硫酸銅、リン酸銅、炭酸銅、酢酸銅、シ
ュウ酸銅、プロピオン酸銅、ブタン酸銅、吉草酸銅、オクタン酸銅、２－エチルヘキサン
酸銅、安息香酸銅、ステアリン酸銅；水酸化バナジウム、酸化バナジウム、塩化バナジウ
ム、臭化バナジウム、硝酸バナジウム、硫酸バナジウム、リン酸バナジウム、炭酸バナジ
ウム、酢酸バナジウム、シュウ酸バナジウム、プロピオン酸バナジウム、ブタン酸バナジ
ウム、吉草酸バナジウム、オクタン酸バナジウム、２－エチルヘキサン酸バナジウム、安
息香酸バナジウム、ステアリン酸バナジウム；水酸化モリブデン、酸化モリブデン、塩化
モリブデン、臭化モリブデン、硝酸モリブデン、硫酸モリブデン、リン酸モリブデン、炭
酸モリブデン、酢酸モリブデン、シュウ酸モリブデン、プロピオン酸モリブデン、ブタン
酸モリブデン、吉草酸モリブデン、オクタン酸モリブデン、２－エチルヘキサン酸モリブ
デン、安息香酸モリブデン、ステアリン酸モリブデン；水酸化マンガン、酸化マンガン、
二酸化マンガン、塩化マンガン、臭化マンガン、硝酸マンガン、硫酸マンガン、リン酸マ
ンガン、炭酸マンガン、酢酸マンガン、シュウ酸マンガン、プロピオン酸マンガン、ブタ
ン酸マンガン、吉草酸マンガン、オクタン酸マンガン、２－エチルヘキサン酸マンガン、
安息香酸マンガン、ステアリン酸マンガン；水酸化鉄、酸化鉄、塩化鉄、臭化鉄、硝酸鉄
、硫酸鉄、リン酸鉄、炭酸鉄、酢酸鉄、シュウ酸鉄、プロピオン酸鉄、ブタン酸鉄、吉草
酸鉄、オクタン酸鉄、２－エチルヘキサン酸鉄、安息香酸鉄、ステアリン酸鉄、ナフチル
酸鉄、鉄アセチルアセトネート、フェロセン、１，１’－ジクロロフェロセン、カルボキ
シフェロセン、１，１－ジフェニルホスフィノフェロセン、フェロセニルテトラフルオロ
ボレート、トリカルボニル（シクロオクタテトラエン）鉄、（η－ビシクロ［２．２．１
］ヘプタ－２，５－ジエン）トリカルボニル鉄などが挙げられるが、特に経済性、酸素吸
収効率の観点から各種コバルト塩の使用が好ましい。
【００３８】
　遷移金属化合物の使用量は、特に制限されるものではないが、微粒子複合体（Ａ）に対
して通常、金属換算で１０ｐｐｍ～等重量の範囲内、好ましくは２０ｐｐｍ～５０重量％
の範囲内、より好ましくは、１００ｐｐｍ～２０重量％の範囲内である。
【００３９】
　酸素吸収剤として遷移金属化合物を使用することが適切でない場合、あるいは遷移金属
化合物が酸化を充分促進しない反応性有機化合物に対しては、ラジカル発生剤が使用され
うる。
【００４０】
　ラジカル発生剤としては、各種のＮ－ヒドロキシイミド化合物が挙げられる。具体的に
は、たとえば、Ｎ－ヒドロキシコハクイミド、Ｎ－ヒドロキシマレイミド、Ｎ、Ｎ’－ジ
ヒドロキシシクロヘキサンテトラカルボン酸ジイミド、Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、Ｎ
－ヒドロキシテトラクロロフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシテトラブロモフタルイミド、Ｎ
－ヒドロキシヘキサヒドロフタルイミド、３－スルホニル－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド
、３－メトキシカルボニル－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、３－メチル－Ｎ－ヒドロキシ
フタルイミド、３－ヒドロキシ－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、４－ニトロ－Ｎ－ヒドロ
キシフタルイミド、４－クロロ－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、４－メトキシ－Ｎ－ヒド
ロキシフタルイミド、４－ジメチルアミノ－Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、４－カルボキ
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シ－Ｎ－ヒドロキシヘキサヒドロフタルイミド、４－メチル－Ｎ－ヒドロキシヘキサヒド
ロフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシヘット酸イミド、Ｎ－ヒドロキシハイミック酸イミド、
Ｎ－ヒドロキシトリメリット酸イミド、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシピロメリット酸ジイミドな
どが挙げられる。これらの中でも、Ｎ－ヒドロキシコハクイミド、Ｎ－ヒドロキシマレイ
ミド、Ｎ－ヒドロキシヘキサヒドロフタルイミド、Ｎ、Ｎ’－ジヒドロキシシクロヘキサ
ンテトラカルボン酸ジイミド、Ｎ－ヒドロキシフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシテトラブロ
モフタルイミド、Ｎ－ヒドロキシテトラクロロフタルイミドが特に好ましい。
【００４１】
　さらに、酸素吸収促進剤としては光触媒も使用できる。このような光触媒としては酸化
チタン粒子が挙げられる。
【００４２】
　本発明の酸素吸収体は、微粒子複合体（Ａ）、酸素吸収促進剤に加えて、重合体を含ん
でいても良い。以下、重合体を含む態様について説明する。なお、本発明の酸素吸収体に
おいて重合体を含む態様を、以下、酸素吸収体（ＩＩ）と記すことがある。重合体を含む
態様において、本発明の酸素吸収体は、通常、重合体と、酸素吸収促進剤と、該重合体に
分散された微粒子複合体（Ａ）とを含む。
【００４３】
　微粒子複合体が重合体に分散される場合において、微粒子複合体は微粒子状態で分散し
ていることが理想的だが、通常は微粒子がある程度の数集合した集合体の状態で重合体中
に分散する。集合体の径は小さい方が酸素吸収能力の点で好ましく、集合体の平均直径と
して１μｍ以下であることが好ましい。なお、ここでいう集合体の平均直径とは、酸素吸
収体をフィルムに成形し、その断面を操作型電子顕微鏡で撮影し、分散している微粒子の
集合体２０個以上のもっとも長い部分の直径を平均したものである。
【００４４】
　酸素吸収体（ＩＩ）に含まれる重合体と微粒子複合体（Ａ）との量比は特に限定はなく
、目的に応じて調整される。例えば、重合体１００重量部に対する微粒子複合体（Ａ）の
量が、たとえば０．１重量部～３０重量部の範囲であり、好ましくは１重量部～１０重量
部の範囲である。
【００４５】
　重合体は、酸素吸収体（ＩＩ）の用途に応じて選択される。重合体としては、加工性な
どの観点から、種々の熱可塑性樹脂を使用することができる。このような熱可塑性樹脂と
しては、たとえば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ４－メチル－１－ペンテン、ポ
リ１－ブテンといったポリオレフィンを用いてもよい。また、エチレン－プロピレン共重
合体、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリア
クリレートを用いてもよい。また、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といったポリエステルを用いてもよい。また、エチレ
ンまたはプロピレンと他の単量体との共重合体を用いてもよい。他の単量体としては、た
とえば、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
テンといった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
といった不飽和カルボン酸、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
ネートといった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等のビニルシラ
ン系化合物；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
を挙げることができる。ポリビニルアルコール系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリアクリロ
ニトリル系樹脂といった合成樹脂を用いてもよい。
【００４６】
　上記の熱可塑性樹脂の中でも、たとえば、ポリビニルアルコール系樹脂、ポリアミド系
樹脂、ポリアクリロニトリル系樹脂は、酸素バリア性が高いため、本発明の酸素吸収体に
用いた場合、酸素バリア性と酸素吸収能力を有し、酸素による劣化が問題となる物品の包
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装材料に適するため特に好適である。以下、これらの樹脂について詳述する。
【００４７】
　ポリビニルアルコール系樹脂は、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
媒等を用いてケン化することによって得られる。ビニルエステルとしては、たとえば酢酸
ビニルが挙げられるが、その他の脂肪酸ビニルエステル（プロピオン酸ビニル、ピバリン
酸ビニル等）を用いてもよい。
【００４８】
　ポリビニルアルコール系樹脂のビニルエステル成分のケン化度は、好ましくは９０モル
％以上であり、たとえば９５モル％以上である。ケン化度を９０モル％以上とすることに
よって、高湿度下におけるガスバリア性の低下を抑制できる。なお、ケン化度の異なる２
種類以上のポリビニルアルコール系樹脂を用いてもよい。ポリビニルアルコール系樹脂の
ケン化度は、核磁気共鳴（ＮＭＲ）法によって求めることができる。
【００４９】
　ポリビニルアルコール系樹脂の好適なメルトフローレート（ＭＦＲ）（２１０℃、２１
６０ｇ荷重下、ＪＩＳ　Ｋ７２１０に基づく）は０．１～１００ｇ／１０分、より好適に
は０．５～５０ｇ／１０分、さらに好適には１～３０ｇ／１０分である。メルトフローレ
ートが０．１ｇ～１００ｇ／１０分の範囲から外れる場合、溶融成形を行うときの加工性
が悪くなる場合が多い。
【００５０】
　ポリビニルアルコール系樹脂の中でも、エチレン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯ
Ｈ）は、溶融成形が可能で、高湿度下でのガスバリア性が良好であるという特徴を有する
。ＥＶＯＨの構造単位に占めるエチレン単位の割合は、たとえば５～６０モル％（好まし
くは１０～５５モル％）の範囲である。エチレン単位の割合を５モル％以上とすることに
よって、高湿度下におけるガスバリア性の低下を抑制できる。また、エチレン単位の割合
を６０モル％以下とすることによって、高いガスバリア性が得られる。エチレン単位の割
合は、核磁気共鳴（ＮＭＲ）法によって求めることができる。なお、エチレン単位の割合
が異なる２種類以上のＥＶＯＨの混合物を用いてもよい。
【００５１】
　また、本発明の効果が得られる限り、ＥＶＯＨは、共重合成分として少量の他の単量体
を含んでもよい。このような単量体の例としては、たとえば、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－オクテン等のα－オレフィ
ン；イタコン酸、メタクリル酸、アクリル酸、無水マレイン酸といった不飽和カルボン酸
やその誘導体；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等の
ビニルシラン系化合物；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
ロリドン類が挙げられる。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、共押出成形または共射出成形によって成形を行う場合
に、均質な成形物の製造が容易になる。ビニルシラン系化合物としては、ビニルトリメト
キシシラン、ビニルトリエトキシシランが好適に用いられる。
【００５２】
　なお、ＥＶＯＨにホウ素化合物を添加してもよい。これによって、共押出成形または共
射出成形によって成形を行う場合に、均質な成形物の製造が容易になる。ホウ素化合物と
しては、たとえば、ホウ酸類（たとえばオルトホウ酸）、ホウ酸エステル、ホウ酸塩、水
素化ホウ素類が挙げられる。また、ＥＶＯＨにアルカリ金属塩（たとえば、酢酸ナトリウ
ム、酢酸カリウム、リン酸ナトリウム）を添加してもよい。これによって、層間接着性や
相溶性を向上できる場合がある。また、ＥＶＯＨにリン酸化合物（たとえば、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
）を添加してもよい。これによって、ＥＶＯＨの熱安定性を向上できる場合がある。ホウ
素化合物、アルカリ金属塩およびリン化合物といった添加剤が添加されたＥＶＯＨは、公
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知の方法で製造することができる。
【００５３】
　ポリアミド系樹脂の種類は特に限定されず、たとえば、ポリカプロアミド（ナイロン－
６）、ポリウンデカンアミド（ナイロン－１１）、ポリラウリルラクタム（ナイロン－１
２）、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－６，１２）等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－６／６，６／６，１２）等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）等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、ポリカプロアミド（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）が好ましい。
【００５４】
　ポリアクリロニトリル系樹脂としては、アクリロニトリルの単独重合体や、アクリル酸
エステルなどの単量体とアクリロニトリルとの共重合体が挙げられる。
【００５５】
　本発明の酸素吸収体（ＩＩ）には、本発明の効果が得られる限り、酸化防止剤、可塑剤
、熱安定剤（溶融安定剤）、光開始剤、脱臭剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤、滑剤、着色
剤、フィラー、充填剤、顔料、染料、加工助剤、難燃剤、防曇剤、および乾燥剤といった
添加剤の少なくとも１つを含んでもよい。
【００５６】
　熱安定剤（溶融安定剤）としては、たとえば、ハイドロタルサイト化合物や、高級脂肪
族カルボン酸の金属塩（たとえばステアリン酸カルシウムやステアリン酸マグネシウム）
の１種または２種以上を用いることができる。これらの化合物を用いることによって、組
成物の製造時において、ゲルやフィッシュアイの発生を防止することができる。
【００５７】
　脱臭剤としては、たとえば、亜鉛化合物、アルミニウム化合物、ケイ素化合物、鉄（Ｉ
Ｉ）化合物、有機酸類が挙げられる。
【００５８】
　以下、本発明の、酸素吸収体の製造方法について説明する。
【００５９】
　本発明の酸素吸収体は、反応性有機化合物、粒径１００ｎｍ以下の無機酸化物粒子、酸
素吸収促進剤、必要に応じて熱可塑性樹脂などの重合体やその他の添加物を混合すること
によって製造できる。本発明の製造方法は、反応性有機化合物を無機酸化物と混合し、微
粒子複合体（Ａ）を製造する工程を含む。その他の成分の混合順序に特に制約はなく、目
的に応じて適宜選択される。無機酸化物および反応性有機化合物には、上記で説明した無
機酸化物および反応性有機化合物を適用できる。以下に、より具体的な方法について説明
する。
【００６０】
　本発明の製造方法は、反応性有機化合物と、粒径１００ｎｍ以下の無機酸化物粒子とか
ら微粒子複合体（Ａ）を製造する工程を含む。
【００６１】
　微粒子複合体（Ａ）を製造する工程では、まず、反応性有機化合物と無機酸化物粒子と
溶媒との混合物を調製する。溶媒は、有機化合物と無機酸化物とを均一に分散または溶解
できるものであればよい。そのような溶媒としては、有機溶媒；たとえば、メタノール、
イソプロパノール、トルエン、キシレン、ジイソプロピルエーテル、テトラヒドロフラン
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（ＴＨＦ）、酢酸メチル、酢酸エチルなど；あるいは水などが挙げられる。これらの中で
も、メタノール、イソプロパノールは、一般的な反応性有機化合物、表面にＯＨ基を有す
る無機酸化物粒子表面の双方に親和性があり好ましい。
【００６２】
　上記方法のより具体的な方法としては、無機酸化物粒子のゾル（コロイド溶液）に反応
性有機化合物を添加する方法が好適である。ここでは溶媒は、ゾルを保持していた水；メ
タノール、エタノール、イソプロパノール等のアルコール類などの溶媒そのままでもよい
し、新たに上記溶媒を添加しても構わない。
【００６３】
　次に、上記混合物から溶媒を除去する。溶媒の除去の方法は特に限定がなく、たとえば
、濾過、減圧乾燥、および加熱といった方法の少なくとも１つを適用できる。ここで、上
記具体的な方法において、混合物を加熱し、無機酸化物のゾルを保持していた、水；メタ
ノール、エタノール、イソプロパノールなどのアルコール類を除去することによって反応
性有機物を無機酸化物と複合体化させることができる。
【００６４】
　溶媒およびゾルを形成させていた水、アルコール類を除去するために、加熱を行う場合
には、窒素気流下などの窒素雰囲気下や減圧下などのように、除去しやすい雰囲気で行う
ことが好ましい。同様に、溶媒および水を除去する圧力下でのおのおのの沸点以上の温度
で混合物を加熱する工程を含むことが好ましい。また、加熱は反応性有機物の分解温度未
満の温度で行うことが好ましい。水を除去する場合、有機溶媒と水とは別々に除去しても
よいし、同時に、共沸などの方法を用いて除去してもよい。たとえば、有機溶媒を除去し
てから、有機溶媒が除去された混合物を水の沸点以上の温度で加熱してもよい。
【００６５】
　また、反応性有機化合物が、無機酸化物粒子と化学反応によって結合する場合は、溶媒
を除去する段階で加熱することによって、結合の生成を促進することができる。また、反
応性有機化合物が無機酸化物粒子と縮合反応によって結合する場合は、縮合反応によって
生成した水やアルコールを除去する条件を取ることにより、結合の生成を促進することが
できる。
【００６６】
　以上の方法により、微粒子複合体（Ａ）を容易に調整することが出来る。ここで、本発
明の酸素吸収体を製造するためには、微粒子複合体（Ａ）に酸素吸収促進剤を添加する必
要がある。この酸素吸収促進剤を添加する方法として、まず、第一の工程で、上記の方法
などにより微粒子複合体（Ａ）を製造し、引き続き第二の工程で微粒子複合体（Ａ）と酸
素吸収促進剤をブレンドしてもよい。また、上記微粒子複合体（Ａ）を製造する工程の途
中で、例えば反応性有機化合物とともに酸素吸収促進剤を溶媒中に溶解あるいは分散させ
るといった方法により、反応性有機化合物とともに無機酸化物に添着させて、一工程で酸
素吸収体を製造してもよい。このようにして製造された、主として反応性有機化合物、無
機酸化物、酸素吸収促進剤からなる酸素吸収体を、以下の説明で酸素吸収体（Ｉ）と記す
ことがある。
【００６７】
　次に、微粒子複合体（Ａ）、遷移金属に加え、重合体およびその他の添加物を含む酸素
吸収体（ＩＩ）を製造する方法について説明する。
【００６８】
　酸素吸収体（ＩＩ）は、反応性有機化合物、無機酸化物、酸素吸収促進剤、重合体、お
よび添加剤といった成分を混合することによって形成できる。この製造方法においても、
反応性有機化合物を無機酸化物と混合し、微粒子複合体（Ａ）を製造する工程を含んでい
れば、各成分を混合する方法および混合の順序は特に限定されない。たとえば、第一の工
程で上記の方法により微粒子複合体（Ａ）を調製し、第二の工程で微粒子複合体（Ａ）、
重合体、酸素吸収促進剤および必要に応じ他の添加剤を混合してもよい。この場合、酸素
吸収促進剤は、樹脂その他の添加物と同時に添加してもよいし、あらかじめ調製された樹
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脂その他の添加物と混合物の形で添加しても構わない。あるいは、微粒子複合体（Ａ）、
酸素吸収促進剤、重合体およびその他の添加物すべての成分を同時に混合してもよい。ま
た、あらかじめ調製した上記酸素吸収体（Ｉ）と添加剤とを混合した後に樹脂と混合して
もよいし、酸素吸収体（Ｉ）と樹脂とを混合した後に、添加剤と混合してもよいし、添加
剤と樹脂とを混合した後に酸素吸収体（Ｉ）と混合してもよい。
【００６９】
　微粒子複合体（Ａ）あるいは酸素吸収体（Ｉ）、重合体、その他の添加物を混合する具
体的な方法としては、たとえば、各成分を溶媒に溶解あるいは分散させて複数の溶液を作
製し、これらの溶液を混合した後に溶媒を蒸発させる方法や、溶融した樹脂に他の成分を
添加して混練する方法が挙げられる。重合体が熱可塑性樹脂である場合、具体的には、上
記の方法で製造された微粒子複合体（Ａ）と、遷移金属と、熱可塑性樹脂と、その他の添
加物を溶融混練する方法が挙げられる。あるいは、上記方法で製造した酸素吸収体（Ｉ）
と、熱可塑性樹脂と、その他の添加物とを溶融混練してもよい。
【００７０】
　溶融混練法は、工程の簡便さおよびコストの観点で、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によって、
組成物の酸素吸収性能および透明性を高めることができ、また、組成物にゲル・ブツが混
入することを防止できる。
【００７１】
　高い混練度を達成できる装置としては、特許文献４（特開２００２－１４６２１７号公
報）に挙げられているような装置を用いることができる。混練機は１機でもよいし、２機
以上を連結して用いてもよい。
【００７２】
　混練機としては、たとえば、ミキシングロール、コニーダー等の連続型混練機、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、加圧ニーダー等のバッチ型混練機
、株式会社ＫＣＫ製のＫＣＫ混練押出機等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、一軸押出機に混練部（ダルメージ、ＣＴＭ等）を設けたもの、リボンブレン
ダー、ブラベンダーミキサー等の簡易型の混練機等を挙げることができる。これらの中で
も、連続型混練機が好ましい。市販されている連続式インテンシブミキサーとしては、Ｆ
ａｒｒｅｌ社製ＦＣＭ、株式会社日本製鋼所製ＣＩＭ、株式会社神戸製鋼所製ＫＣＭ、Ｌ
ＣＭ、ＡＣＭ等が挙げられる。これらの混練機の下に一軸押出機を設置し、混練と押出ペ
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としては、例えば、株式会社日本製鋼所製Ｔ
ＥＸ、Ｗｅｒｎｅｒ＆Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ社製ＺＳＫ、東芝機械株式会社製ＴＥＭ、池
貝鉄工株式会社製ＰＣＭ等が挙げられる。
【００７３】
　混練温度は、通常５０～３００℃の範囲である。化合物（Ａ）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
果が得られるが、化合物（Ａ）の酸化防止および生産効率の観点から、通常１０～６００
秒であり、好ましくは１５～２００秒であり、より好ましくは１５～１５０秒である。
【００７４】
　以下、本発明の酸素吸収体を含む成形物について説明する。本発明の、熱可塑性樹脂を
含む酸素吸収体（ＩＩ）は、様々な形態、たとえば、フィルム、シート、パイプおよび容
器などに成形することができる。なお、本発明の酸素吸収体（ＩＩ）を一旦ペレットとし
てから成形してもよいし、上記酸素吸収体（ＩＩ）の製造方法において記した各成分をド
ライブレンドして、直接成形してもよい。これらの成形物は、包装材や脱酸素剤として用
いることができる。
【００７５】
　酸素吸収体は、たとえば、溶融押出成形法によってフィルム、シートおよびパイプとい
った形状に成形されてもよい。また、射出成形法によって容器形状に成形してもよい。ま
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た、中空成形法によってボトルなどの中空容器に成形されてもよい。中空成形としては、
たとえば、押出中空成形や射出中空成形を適用できる。　
【００７６】
　本発明の包装材について説明する。本発明の包装材は、上述した酸素吸収体からなる部
分を含む。この部分は、どのような形状であってもよく、たとえば層状、ボトル状、また
はキャップ状といった形状である。この包装材は、上記酸素吸収体（ＩＩ）を様々な形状
に加工することによって形成できる。
【００７７】
　包装材は、酸素吸収体からなる層（以下、層（Ａ）という場合がある）のみで構成され
てもよいが、他の材料からなる層（以下、層（Ｂ）という場合がある）との積層体から構
成されていてもよい。積層体とすることによって、機械的特性、水蒸気バリア性、酸素バ
リア性といった特性をさらに向上させることができる。層（Ｂ）の材料および数は、包装
材に必要とされる特性に応じて選択される。
【００７８】
　本発明の積層体の構造は特に限定はない。層（Ａ）と層（Ｂ）との間には、両者を接着
するための接着性樹脂層（以下、層（Ｃ）という場合がある）を配置してもよい。積層体
の構成は、たとえば、層（Ａ）／層（Ｂ）、層（Ｂ）／層（Ａ）／層（Ｂ）、層（Ａ）／
層（Ｃ）／層（Ｂ）、層（Ｂ）／層（Ｃ）／層（Ａ）／層（Ｃ）／層（Ｂ）、層（Ｂ）／
層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）／層（Ｂ）、および層（Ｂ）／層（Ｃ）／層（Ａ）／層（
Ｃ）／層（Ｂ）／層（Ｃ）／層（Ａ）／層（Ｃ）／層（Ｂ）が挙げられる。積層体が複数
の層（Ｂ）を含む場合、それらは同じであっても異なってもよい。積層体の各層の厚さは
、特に限定されない。積層体全体の厚さに対する層（Ａ）の厚さの割合を２～２０％の範
囲とすることによって、成形性およびコストの点で有利となる場合がある。
【００７９】
　層（Ｂ）は、たとえば、熱可塑性樹脂や金属で形成できる。層（Ｂ）に使用される金属
としては、たとえば、スチールやアルミ等が挙げられる。層（Ｂ）に使用される熱可塑性
樹脂は特に限定されないが、たとえば、層（Ａ）について例示した樹脂を用いることがで
きる。たとえば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ４－メチル－１－ペンテン、ポリ
１－ブテンといったポリオレフィンを用いてもよい。また、エチレン－プロピレン共重合
体、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリアクリロニトリル、ポリ
カーボネート、ポリアクリレート、エチレン－ビニルアルコール共重合体を用いてもよい
。また、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
タレートといったポリエステルを用いてもよい。また、ポリカプロアミド、ポリヘキサメ
チレンアジパミド、ポリメタキシリレンアジパミドといったポリアミドを用いてもよい。
また、エチレンまたはプロピレンと他の単量体との共重合体を用いてもよい。他の単量体
としては、たとえば、１－ブテン、イソブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセ
ン、１－オクテンといったα－オレフィン；イタコン酸、メタクリル酸、アクリル酸、無
水マレイン酸といった不飽和カルボン酸、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といった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等
のビニルシラン系化合物；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
ピロリドン類を挙げることができる。
【００８０】
　層（Ａ）および層（Ｂ）は、無延伸のものであってもよいし、一軸もしくは二軸に延伸
または圧延されているものであってもよい。
【００８１】
　層（Ｃ）に使用される接着性樹脂は、各層間を接着できるものであれば特に限定されな
い。たとえば、ポリウレタン系、ポリエステル系一液型または二液型硬化性接着剤、不飽
和カルボン酸またはその無水物（無水マレイン酸等）をオレフィン系重合体に共重合また
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はグラフト変性したもの（カルボン酸変性ポリオレフィン樹脂）を用いることができる。
層（Ａ）および層（Ｂ）がポリオレフィン樹脂を含む場合には、カルボン酸変性ポリオレ
フィン樹脂を用いることによって高い接着性を実現できる。カルボン酸変性ポリオレフィ
ン系樹脂としては、たとえば、ポリエチレン、ポリプロピレン、共重合ポリプロピレン、
エチレン－酢酸ビニル共重合体、およびエチレン－（メタ）アクリル酸エステル共重合体
といった重合体をカルボン酸変性して得られる樹脂が挙げられる。
【００８２】
　積層体を構成する層の少なくとも１層に、脱臭剤を配合してもよい。脱臭剤には、たと
えば、例示した脱臭剤を用いることができる。
【００８３】
　積層体の製造方法は特に限定されず、たとえば公知の方法で形成できる。たとえば、押
出ラミネート法、ドライラミネート法、溶剤流延法、共射出成形法、共押出成形法といっ
た方法を適用できる。共押出成形法としては、たとえば、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が適用できる。
【００８４】
　本発明の包装材が多層構造を有する容器である場合、酸素吸収体からなる層を容器の内
面に近い層、たとえば最内層に配置することによって、容器内の酸素を速やかに吸収する
ことが可能となる。
【００８５】
　本発明は、多層容器のなかでも、全層の厚さが３００μｍ以下である多層容器、または
押出しブロー成形法によって製造される多層容器に好適に用いられる。　全層の厚みが３
００μｍ以下である多層容器は、多層フィルムのような比較的薄い多層構造体からなる容
器であり、通常パウチ等の形態で使用される。フレキシブルで製造も簡便であり、かつガ
スバリア性に優れ、さらには持続的な酸素吸収機能を有するので、酸素に対し感受性が高
く劣化し易い製品の包装に極めて有用である。全層厚さを３００μｍ以下とすることによ
って、高いフレキシブル性が得られる。全層の厚さを２５０μｍ以下、特に２００μｍ以
下とすることによって、より高いフレキシブル性が得られる。また、機械的強度を考慮す
ると、全層厚さは１０μｍ以上であることが好ましく、２０μｍ以上であることがより好
ましい。
【００８６】
　このような多層容器を密封するために、多層フィルムの少なくとも一方の表面層は、ヒ
ートシール可能な樹脂からなる層であることが好ましい。そのような樹脂としては、たと
えば、ポリエチレンやポリプロピレンといったポリオレフィンを挙げることができる。袋
状に加工された多層フィルムに内容物を充填してヒートシールすることによって、多層容
器が得られる。
【００８７】
　一方、押出しブロー成形法によって製造される多層容器は、通常ボトル等の形態で使用
される。生産性が高く、かつガスバリア性に優れ、さらには持続的な酸素吸収機能を有す
るので、酸素に対し感受性が高く劣化し易い製品の包装に極めて有用である。
【００８８】
　ボトル型の容器の胴部の厚さは、一般的には１００～２０００μｍの範囲であり、用途
に応じて選択される。この場合、酸素吸収体からなる層の厚さは、たとえば２～２００μ
ｍの範囲とすることができる。
【００８９】
　本発明の包装材は、容器用のパッキン（ガスケット）、特に容器のキャップ用のガスケ
ットであってもよい。この場合、酸素吸収性組成物によってガスケットが形成される。
【００９０】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに詳細に説明する。
【００９１】
　まず、以下の方法で微粒子複合体（Ａ）のサンプルを作製した。なお、以下のサンプル
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の作製では、シリカゾルとして、日産化学工業（株）製、ＩＰＡ－ＳＴ（イソプロパノー
ル７０％含有）を用いた。このシリカゾルのシリカ粒子の粒径を動的光散乱法で測定した
ところ、１０～２０ｎｍの範囲であった。また、後述の比較合成例で使用する汎用シリカ
粉末（メルク社製、ＳＩ－６０）の粒径を光学顕微鏡を用いて観察したところ、約２００
μｍであった。
【００９２】
　［合成例１］　微粒子複合体（Ａ）サンプル１の調製
　エイコサペンタエン酸エチル４．０ｇを、上記シリカゾル（イソプロパノール７０％含
有）５３．０ｇに加え、窒素雰囲気下、室温で１時間攪拌し、バス温１００℃でイソプロ
パノールおよび生成するエタノールを留去した。次に、１００ｍｍＨｇに減圧し、バス温
１１０℃で残留する有機溶媒を除去し、粉末化させた。得られた粉末を１ｍｍＨｇ、８０
℃で減圧乾燥し、エイコサペンタエン酸エチル２５重量％が複合されたシリカの粉末（サ
ンプル１）を得た。
【００９３】
　［合成例２］　微粒子複合体（Ａ）サンプル２の調製
　上記サンプル１のエイコサペンタエン酸エチルに代わり、シクロヘキセン－３－カルボ
アルデヒド４．０ｇを使用した以外は、サンプル１と同様にして、シクロヘキセン－３－
カルボアルデヒド２５重量％と複合されたシリカの粉末（サンプル２）を得た。
【００９４】
　［合成例３］　微粒子複合体（Ａ）サンプル３の調製
　上記サンプル１のエイコサペンタエン酸エチルの代わりに、シクロヘキサン－３－カル
ボアルデヒド１６．０ｇを使用した以外は、サンプル１と同様にして、シクロヘキセン－
３－カルボアルデヒド１００重量％と複合されたシリカのペースト（サンプル３）を得た
。
【００９５】
　［合成例４］　微粒子複合体（Ａ）サンプル４の調製
　上記サンプル１のエイコサペンタエン酸エチルの代わりに、テトラヒドロフラン－３－
カルボアルデヒド４．０ｇを使用した以外は、サンプル１の調整と同様に行って、テトラ
ヒドロフラン－３－カルボアルデヒド２５重量％と複合されたシリカのペースト（サンプ
ル３）を得た。
【００９６】
　［比較合成例１］　汎用シリカ複合体サンプルの調製
　エイコサペンタエン酸エチル４．０ｇを、脱気したヘキサン１５０ｍｌに溶解し、汎用
シリカ粉末（メルク社製、ＳＩ－６０）１６．０ｇを加え、窒素雰囲気下、室温で１時間
攪拌し、バス温８０℃でヘキサンを留去した。次に、窒素雰囲気下、バス温度１１０℃で
粉末を攪拌しながら３時間加熱した。次に、得られた粉末を１ｍｍＨｇ、８０℃で減圧乾
燥し、エイコサペンタエン酸エチル２０重量％が複合されたシリカの粉末（汎用シリカ複
合体：比較サンプル１）を得た。なお、上記汎用シリカゾルを使用した場合、エイコサペ
ンタエン酸エチルの添加量を増やしても、２０重量％以上をシリカ粉末に添着させること
はできなかった。
【００９７】
　［実施例１］　酸素吸収体サンプル１の作製
　合成例１で合成した微粒子複合体（Ａ）サンプル１を４０ｇと、ステアリン酸コバルト
０．３４ｇ（Ｃｏの量は微粒子複合体（Ａ）の重量を基準にＣｏ金属換算で約８００ｐｐ
ｍ）とをドライブレンドした後、１５０℃で５分間ブレンドした。ブレンドは雰囲気を窒
素でパージしながら行った。次に、得られた固形物を、ミキサーを用いて粉砕し、粉末（
酸素吸収体サンプル１）を得た。
【００９８】
　［比較例１］
　微粒子複合体（Ａ）サンプル１に代えて、比較合成例１で調製した汎用シリカ複合体比
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較サンプル１を使用した以外は上記合成例５と同様にして酸素吸収体比較サンプル１の粉
末を得た。
【００９９】
　［実施例２～５］　酸素吸収体サンプル２～５の作製
　合成例１～４で合成した各微粒子複合体（Ａ）サンプル４ｇ、ステアリン酸コバルト０
．３４ｇ（Ｃｏの量は微粒子複合体（Ａ）の重量を基準に約８０００ｐｐｍ）、およびエ
チレン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）３６ｇをドライブレンドした後、２００
℃で５分間溶融ブレンドした。溶融ブレンドは雰囲気を窒素でパージしながら行った。次
に、得られた各種組成物を２００℃に加熱してプレスし、約２００μｍの厚さのフィルム
を得た。このようにして、微粒子複合体（Ａ）サンプル１を含むフィルム（酸素吸収体サ
ンプル２）、微粒子複合体（Ａ）サンプル２を含むフィルム（酸素吸収体サンプル３）、
微粒子複合体（Ａ）サンプル３を含むフィルム（酸素吸収体サンプル４）、および微粒子
複合体（Ａ）サンプル４を含むフィルム（酸素吸収体サンプル５）を作製した。
【０１００】
　なお、実施例２～５においては、以下の組成および物性を有するＥＶＯＨを使用した。
以降の実施例および比較例においてＥＶＯＨを使用する場合も同様である。
　　全構造単位に占めるエチレン単位の割合：３２モル％
　　ケン化度：９９．６％
　　ＭＦＲ（２１０℃、２１６０ｇ荷重）：３．１ｇ／１０分
　　リン酸化合物含有量（リン酸根換算）：１００ｐｐｍ
　　ナトリウム塩含有量（ナトリウム換算）：６５ｐｐｍ
　　融点：１８３℃
　　酸素透過速度（２０℃、６５％ＲＨ）：０．４ｍｌ・２０μｍ／（ｍ２・ｄａｙ・ａ
ｔｍ）
【０１０１】
　これらのフィルムの断面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、各種微粒子複合体（Ａ
）サンプルにおいて、微粒子複合体（Ａ）粒子は集合体として樹脂中に分散しており、集
合体の平均の直径は０．５μｍ以下であり、分散性は良好であった。
【０１０２】
　［比較例２］　酸素吸収体比較サンプル２の作製
　上記実施例２の微粒子複合体（Ａ）サンプル１に代えて汎用シリカ複合体比較サンプル
１を使用した点以外は上記実施例２と同様にして、酸素吸収体比較サンプル２を得た。
【０１０３】
　［実施例６］（酸素吸収体サンプル６の作製）
　ＥＶＯＨ３６ｇの代わりにポリカプロアミド（ナイロン－６、宇部興産株式会社製、商
品名：１０３０Ｂ）３６ｇを用いることを除き、サンプル２と同様の方法でフィルム（サ
ンプル６：厚さ約２００μｍ）を作製した。このフィルムの断面を走査型電子顕微鏡で観
察したところ、微粒子複合体（Ａ）サンプル１は平均直径１μｍ以下の集合体として分散
しており、分散性は良好であった。
【０１０４】
　［実施例７］（酸素吸収体サンプル７の作製）
　ＥＶＯＨ３６ｇの代わりにポリアクリロニトリル（三井化学株式会社製、商品名：バレ
ックス１０００）３６ｇを用いることを除き、サンプル２と同様の方法でフィルム（サン
プル７：厚さ約２００μｍ）を作製した。
【０１０５】
　［実施例８］（酸素吸収体サンプル８の作製）
　ＥＶＯＨ３６ｇの代わりにポリ塩化ビニル（積水化学工業株式会社製、商品名：エスメ
ディカＶ６１４２Ｅ）３６ｇを用いることを除き、サンプル２と同様の方法でフィルム（
サンプル８：厚さ約２００μｍ）を作製した。
【０１０６】
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　［実施例９］（酸素吸収体サンプル９の作製）
　ＥＶＯＨ３６ｇの代わりに低密度ポリエチレン（三井住友ポリオレフィン株式会社製、
商品名：Ｆ９７２５）３６ｇを用いることを除き、サンプル２と同様の方法でフィルム（
サンプル９：厚さ約２００μｍ）を作製した。
【０１０７】
　［実施例１０］（酸素吸収体サンプル１０の作製）
　ステアリン酸コバルトの代わりに二酸化チタン粉末（日本アエロジル株式会社製、商品
名：Ｐ－２５（アナターゼ型７３．５％、ルチル型２６．５％を含む）０．４ｇを用いる
ことを除き、サンプル２と同様の方法でサンプル１０のフィルムを作製した。具体的には
、まず、微粒子複合体（Ａ）サンプル１を４ｇ、二酸化チタンを０．４ｇ、およびＥＶＯ
Ｈ３６ｇをドライブレンドした後、２００℃で５分間溶融ブレンドした。溶融ブレンドは
雰囲気を窒素でパージしながら行った。次に、得られた組成物を２００℃に加熱してプレ
スし、約２００μｍの厚さのフィルム（サンプル１０）を得た。このフィルムの断面を走
査型電子顕微鏡で観察したところ、微粒子複合体（Ａ）サンプル１は平均直径０．５μｍ
以下の集合体として分散しており、分散性は良好であった。
【０１０８】
　［実施例１１］（酸素吸収体サンプル１１の作製）
　水／メタノール（＝３０／７０ｗｔ％）混合溶液４０．５ｇと、ＥＶＯＨ４．５ｇとを
ビーカーに採取し、よく攪拌しながら８０℃まで加熱し、１０ｗｔ％濃度のＥＶＯＨ溶液
を作製した。その溶液に、微粒子複合体（Ａ）サンプル１を０．５ｇおよびＮ－ヒドロキ
シフタルイミド（ＮＨＰＩ）を０．０５ｇ加え、窒素雰囲気下で室温にてＮＨＰＩを均一
に溶解させた。得られた溶液を、コロナ処理を施した市販のＰＥＴフィルム上にバーコー
トにて塗布した後、真空乾燥機にて溶媒を除去した。このようにして、約１０μｍの厚さ
の塗膜が形成されたフィルム（サンプル１１）を得た。このフィルムの塗膜部分の断面を
走査型電子顕微鏡で観察したところ、微粒子複合体（Ａ）サンプル１は平均直径０．５μ
ｍ以下の集合体として分散しており、分散性は良好であった。
【０１０９】
　［実施例１２］（酸素吸収体サンプル１２の作製）
　Ｎ－ヒドロキシフタルイミドの代わりに酢酸コバルトを用い、サンプル１１に準ずる方
法でサンプル１２のフィルムを作製した。具体的には、水／メタノール（＝３０／７０ｗ
ｔ％）混合溶液４０．５ｇと、ＥＶＯＨ４．５ｇとをビーカーに採取し、よく攪拌させな
がら８０℃まで加熱し、１０ｗｔ％濃度のＥＶＯＨ溶液を作製した。その溶液に、微粒子
複合体（Ａ）サンプル１を０．５ｇ、および市販の酢酸コバルト標準溶液を、Ｃｏの重量
がＣｏ金属原子換算で微粒子複合体（Ａ）重量を基準に４０００ｐｐｍとなるように加え
、窒素雰囲気下で室温にて均一に溶解させた。得られた溶液を、コロナ処理を施した市販
のＰＥＴフィルム上にバーコートにて塗布したのち、真空乾燥機にて溶媒を除去した。こ
のようにして、約１０μｍの厚さの塗膜が形成されたフィルム（サンプル１２）を得た。
このフィルムの塗膜部分の断面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、微粒子複合体（Ａ
）サンプル１は平均直径０．５μｍ以下の集合体として分散しており、分散性は良好であ
った。
【０１１０】
　以上の実施例、比較例のサンプルについて表１にまとめて掲載する。
【０１１１】
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【表１】

【０１１２】
［実施例１３］
［酸素吸収能力の評価］
　酸素吸収体サンプル１の粉砕品０．３ｇを、２３℃で５０％ＲＨ（相対湿度５０％）の
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室内で、容量２６０ｃｃの瓶に入れて瓶を密閉し、保管サンプル（１）を作製した。また
、同じサンプルを同じ室内で水５ｃｃとともに、ただし水には接触しないように容量２６
０ｃｃの瓶に入れて瓶を密閉した保管サンプル２個（保管サンプル（２）、および（３）
）を作製した。保管サンプル（１）および（２）は２３℃で保管し、（３）は６０℃で保
管した。この操作により瓶の中は、保管サンプル（１）は２３℃で５０％ＲＨに、（２）
は２３℃１００％ＲＨに、（３）は６０℃１００％ＲＨに保たれたことになる。そして、
一定期間ごとに瓶の中の酸素濃度を測定し、吸収された酸素の量を算出した。
【０１１３】
　酸素吸収量の測定結果を図１、図３、図４、および表２に示す。
【０１１４】
［臭気評価］
　サンプル１の粉砕品１ｇを精秤し、２３℃、５０％ＲＨの空気を満たしておいた内部容
量８５ｍｌの瓶に入れた。これらの瓶に、水を１ｍｌ加え、アルミニウム層を含む多層シ
ートとエポキシ樹脂とを用いて瓶の口を封じてから、６０℃で２週間放置した。その後、
パネリスト５人が試料のヘッドスペースガスを評価した。結果を表２に示す。若干の臭気
を検知したが、後述の比較サンプルに比べ臭気は少なかった。
【０１１５】
［実施例１４～１７］
［酸素吸収能力の評価］
　実施例１３において、酸素吸収体サンプル１の粉砕品０．３ｇに代えて酸素吸収体サン
プル２～５のフィルム０．３ｇをそれぞれ使用した以外は実施例１３と同様にして、吸収
された酸素の量を算出した。酸素吸収量の測定結果を図２～図４、および表２に示す。
【０１１６】
　［臭気評価］
　実施例１３の酸素吸収体サンプル１の粉砕品１ｇに代えてサンプル２～５のフィルム１
ｇを精秤し、シート成形の５時間後にロール状に巻いて、２３℃、５０％ＲＨの空気を満
たしておいた内部容量８５ｍｌの瓶に入れた。これ以降は実施例１と同様に処理し、臭気
評価を行った。ほとんど臭気を検知せず、これらの臭気は、後述の比較サンプルに比べて
低かった。　　
【０１１７】
　［溶出試験］
　酸素吸収体サンプル２～５のフィルムの両面に、厚さ２０μｍの延伸ポリプロピレンフ
ィルム（東セロ株式会社製ＯＰ－＃２０　Ｕ－１）を、接着剤を用いて積層した。接着剤
には、ウレタン系接着剤（東洋モートン製、商品名：ＡＤ３３５Ａ）と硬化剤（東洋モー
トン製、商品名：Ｃａｔ－１０）とを、トルエン／メチルエチルケトン混合溶液（重量比
１：１）との混合物を用いた。このようにして、延伸ポリプロピレンフィルム層／ウレタ
ン系接着剤層／上記樹脂組成物層（酸素吸収性フィルム層）／ウレタン系接着剤層／延伸
ポリプロピレンフィルム層という層構成の積層シートを作製した。
【０１１８】
　次に、得られた積層シート２枚を重ね合わせてヒートシールし、３０ｃｍ×３０ｃｍの
パウチを作製した。パウチ内部には水を入れた。このパウチを、６０日間、３０℃で８０
％ＲＨの雰囲気下で保管したのち、パウチ内部の水をガスクロマトグラフ質量分析法（Ｇ
Ｃ－ＭＳ）で分析した。結果、各サンプルにおいて無機酸化物に添着した反応性有機化合
物の溶出は確認されなかった。
【０１１９】
　［比較例３］
　酸素吸収体比較サンプル１を用いた点以外は、実施例１３と同様に、酸素吸収能力の評
価、臭気評価を実施した。酸素吸収能力評価結果を図１、図３、図４及び表２に、臭気評
価の結果を表２に記載する。臭気評価の結果、いずれも実施例１３のサンプルに比べはっ
きりした臭気、いわゆる魚臭が感じられた。
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　［比較例４］
　酸素吸収体比較サンプル２のフィルムを用いた点以外は、実施例１４～１７と同様に、
酸素吸収能力の評価、臭気評価、溶出試験を実施した。酸素吸収能力評価結果を図２～４
及び表２に、臭気評価、溶出試験の結果を表２に記載する。臭気評価の結果、いずれも実
施例１４～１７のサンプルに比べはっきりした臭気、いわゆる魚臭が感じられた。溶出試
験の結果、両サンプルともエイコサペンタエン酸エチルの溶出が確認された。
【０１２１】
　いずれのサンプルも酸素吸収能を示した。同一の反応性有機物を用いる酸素吸収体サン
プル１と比較サンプル１、あるいは酸素吸収体サンプル２と比較サンプル２の酸素吸収能
を比較すると、いずれの条件においても実施例の方が若干酸素吸収能力が高かった。
【０１２２】
　［実施例１８～２４］　酸素吸収体サンプル６～１２の酸素吸収能の評価
　酸素吸収体サンプル６～１２のフィルムの酸素吸収能を上記実施例１４と同様の手法に
よって評価した。その結果、どのサンプルも酸素吸収を示すことを確認した。
【０１２３】
　［実施例２５～２８］（実施例１４～１７に対応する製造過程における揮散の評価）　
　実施例２～５の酸素吸収体サンプル２～５調製と同様に、微粒子複合体（Ａ）、ステア
リン酸コバルトおよびＥＶＯＨとをドライブレンドした後、２００℃で５分間溶融ブレン
ドした。ただしここでは溶融ブレンドは、不純物を除去するために、ベント部から真空ポ
ンプを用いて脱気してブレンド装置内部が２６６Ｐａ（２ｍｍＨｇ）になるように減圧し
ながら行った。このようにして作製した組成物を用いてフィルムを作製し、酸素吸収能を
測定した。その結果、これらのサンプルは、窒素でパージしながら溶融ブレンドして作製
したサンプルと同等の酸素吸収能を示し、製造過程での反応性有機化合物の揮散がなかっ
たことが確認された。
【０１２４】
　［比較例５］（比較例４に対応する製造過程における揮散の評価）
　比較例２と同様に汎用シリカ複合体比較サンプル１、ステアリン酸コバルトおよびＥＶ
ＯＨをドライブレンドした後、上記実施例２５と同様に減圧しながら溶融ブレンドした。
このようにして作製した酸素吸収体を用いてフィルムを作製し、酸素吸収能を測定した。
ここで得られた酸素吸収体はほとんど酸素吸収能を示さず、製造過程でエイコサペンタエ
ン酸エチルが揮散したことが示唆された。
【０１２５】
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【表２】

【０１２６】
［実施例２９］　（一括処理による酸素吸収体サンプルの製造）
　上記シリカゾル（イソプロパノール７０％含有）５３．０ｇに、エイコサペンタエン酸
エチル４．０ｇとステアリン酸コバルト０．１７ｇ（Ｃｏの量はシリカ分とエイコサペン
タエン酸エチルの合計重量を基準として金属換算で８００ｐｐｍ）とを加え、窒素雰囲気
下、室温で１時間攪拌し、バス温度１００℃でイソプロパノールおよび生成するエタノー
ルを留去した。次に、１００ｍｍＨｇに減圧し、バス温度１１０℃で残留する有機溶媒を
除去し、粉末化させた。得られた粉末を１ｍｍＨｇ、８０℃で減圧乾燥し、エイコサペン
タエン酸エチル２５重量％が複合されたシリカの粉末とＣｏとを含む酸素吸収体を得た。
これをさらにミキサーを用いて粉砕し、粉末状のサンプル（酸素吸収体サンプル１３）を
得た。
【０１２７】
　上記酸素吸収体サンプル１３の酸素吸収能および臭気を実施例１３と同様にして確認し
た。その結果、酸素吸収能、臭気ともに酸素吸収体サンプル１とほぼ同程度であり、この
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方法においても実施例１と同等の酸素吸収体が製造できることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１２８】
　本発明の酸素吸収体は、酸素吸収性を有するフィルム、シート等の成形体、容器本体や
蓋、包装材料として、あるいはペレットや粉状、板状の形態で容器や袋中に存在させて脱
酸素剤として、特に、酸素に対して感受性が高く劣化しやすい製品、中でも食品、飲料、
医薬品、化粧品などに対して有効に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１２９】
【図１】本発明及び比較例の酸素吸収体について酸素吸収能の一例を示すグラフである。
【図２】本発明及び比較例の酸素吸収体について酸素吸収能の別の一例を示すグラフであ
る。
【図３】本発明及び比較例の酸素吸収体について酸素吸収能の別の一例を示すグラフであ
る。
【図４】本発明及び比較例の酸素吸収体について酸素吸収能の別の一例を示すグラフであ
る。

【図１】 【図２】



(24) JP 2009-6204 A 2009.1.15

【図３】 【図４】



(25) JP 2009-6204 A 2009.1.15

フロントページの続き

Ｆターム(参考) 4G066 AA22C AB05B AB06B AB07B AB13B AC12D BA03  BA05  BA11  BA20 
　　　　 　　        BA36  CA37  DA03  EA07  FA02  FA03  FA14  FA21  FA25 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	overflow

