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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子量が１００００未満である化合物と、酸素吸収促進剤とを含み、
　前記化合物が、以下の式（Ｉ）または式（II）で表され、
　前記酸素吸収促進剤が、コバルト塩、酸化チタン、およびＮ－ヒドロキシフタルイミド
のいずれかである、酸素吸収性組成物。

【化１】

［ただし、Ｒ1は、オキソランから水素原子１個を除いた基、または、オキサンから水素
原子１個を除いた基である。］
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【化２】

［ただし、Ｒ2は、オキソランから水素原子１個を除いた基、または、オキサンから水素
原子１個を除いた基である。］
【請求項２】
　ガスバリア性樹脂をさらに含有する請求項１に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項３】
　前記ガスバリア性樹脂の２０℃、６５％ＲＨにおける酸素透過速度が、５００ｍｌ・２
０μｍ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下である請求項２に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項４】
　前記ガスバリア性樹脂が、ポリビニルアルコール系樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ塩化ビ
ニル樹脂およびポリアクリロニトリル樹脂からなる群より選ばれる少なくとも１種の樹脂
である請求項２または３に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項５】
　前記ガスバリア性樹脂が、全構造単位に占めるエチレン単位の割合が５～６０モル％で
ケン化度が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２～４のいず
れか１項に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項６】
　［前記化合物の重量］／（［前記化合物の重量］＋［前記ガスバリア性樹脂の重量］）
の値が０．００１～０．３の範囲となるように前記化合物と前記ガスバリア性樹脂とを含
む請求項２～５のいずれか１項に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項７】
　前記化合物からなる粒子が、前記ガスバリア性樹脂に分散されている請求項２～６のい
ずれか１項に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項８】
　前記酸素吸収促進剤が、ステアリン酸コバルトまたは酢酸コバルトである請求項１～７
のいずれか１項に記載の酸素吸収性組成物。
【請求項９】
　請求項２～８のいずれか１項に記載の酸素吸収性組成物からなる層を含む積層体。
【請求項１０】
　請求項２～８のいずれか１項に記載の酸素吸収性組成物からなる部分を含む容器。
【請求項１１】
　多層構造体を含み、
　前記多層構造体が前記酸素吸収性組成物からなる層と熱可塑性ポリエステル層とを含む
請求項１０に記載の容器。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸素吸収性組成物、およびそれを用いた容器などの物品に関する。
【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等は、酸素ガスバリア
性や炭酸ガスバリア性に優れた材料であり、かつ溶融成形が可能である。そのため、これ
らのガスバリア性樹脂は、耐湿性および機械的特性に優れた熱可塑性樹脂（ポリオレフィ
ン、ポリエステル等）の層と積層され、多層プラスチック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ゼロではなく、無視でき
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ない量の気体が樹脂を透過する。このような気体、とりわけ、内容物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
在する酸素を取り除くために、酸素吸収剤が用いられている。
【０００３】
　例えば、改良された酸素吸収剤として、遷移金属触媒とエチレン性不飽和化合物とを含
有する組成物が提案されている（特開平５－１１５７７６号公報参照）。また、エチレン
－ビニルアルコール共重合体と酸素吸収剤とを組み合わせた樹脂組成物が提案されている
（特開２００１－１０６８６６号公報、特開２００１－１０６９２０号公報、特開２００
２－１４６２１７号公報参照）。特に後者は、エチレン－ビニルアルコール共重合体と同
様に、溶融成形が可能であるので、各種包装材料に好適に用いることが可能である。また
、エーテル構造を有する重合体を用いた酸素吸収剤も提案されている（特開２００３－１
１３３１１号公報、特開２００３－２４５９９９号公報、米国特許第６，７４６，６２２
号明細書参照）。
【０００４】
　しかしながら、特開平５－１１５７７６号公報、特開２００１－１０６８６６号公報、
特開２００１－１０６９２０号公報、特開２００２－１４６２１７号公報に記載されてい
るような酸素吸収剤および酸素吸収性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ことがあった。そのため、香りを重
視する用途においてはさらなる改良が望まれていた。また、特開２００３－１１３３１１
号公報および特開２００３－２４５９９９号公報に記載されているような酸素吸収剤およ
び酸素吸収性組成物を包装材として使用する場合、鎖状エーテルが分断されて不快な臭気
を生じる場合があった。また、米国特許第６，７４６，６２２号明細書に記載されている
ような酸素吸収剤および酸素吸収性組成物は、化合物の熱安定性が不良であり、加工性が
劣るという問題が生じる場合があった。
【発明の開示】
【０００５】
　このような状況において、本発明は、酸素吸収時に不快な臭気を発生しない酸素吸収性
組成物を提供することを目的の１つとする。また、本発明は、酸素吸収能を発現する化合
物が分散性よく樹脂に分散された酸素吸収性組成物を提供することを目的の１つとする。
【０００６】
　上記目的を達成するため、本発明の酸素吸収性組成物は、分子量が１００００未満であ
る化合物と、酸素吸収促進剤とを含み、前記化合物が、エーテル結合を含有する少なくと
も１種の環構造を２個以上含み且つエステル結合を含まない。
【０００７】
　この明細書において、「環構造」は、環を構成する骨格の構造を意味し、環に結合して
いる置換基を含まない。
【０００８】
　本発明の酸素吸収性組成物は、ガスバリア性樹脂をさらに含有してもよい。
【０００９】
　本発明の積層体は、上記本発明の酸素吸収性組成物からなる層を含む。また、本発明の
容器は、本発明の酸素吸収性組成物からなる部分を含む。
【００１０】
　本発明の酸素吸収性組成物は、優れた酸素吸収性（酸素掃去性）を有し、かつ、酸素吸
収時に不快な臭気を発生しない。そのため、本発明の組成物は、酸素ガスによる劣化を受
けやすく香りが重視される食品や化粧品等の物品を保存するための容器の材料として有用
である。また、その優れた酸素吸収能および取り扱いの容易性から、脱酸素剤としても有
用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　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
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を発現する物質として具体的な物質を例示しているが、本発明はこれに限定されない。ま
た、例示される物質は、特に説明がない限り、単独で用いてもよいし２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【００１２】
　本発明の酸素吸収性組成物は、分子量が１００００未満である化合物（以下、「化合物
（Ａ）」という場合がある）と、酸素吸収促進剤（以下、「酸素吸収促進剤（Ｂ）」とい
う場合がある）とを含む。化合物（Ａ）は、エーテル結合を含有する少なくとも１種の環
構造（以下、「環構造（Ｌ）」という場合がある）を２個以上含む。化合物（Ａ）は、分
子内にエーテル結合を有するため、酸素と効率よく反応することが可能であり、酸素吸収
能（酸素掃去能）が得られる。化合物（Ａ）に含まれるエーテル結合の量は、０．００１
等量／ｇ以上であることが好ましく、０．００５等量／ｇ以上であることがより好ましく
、０．０１等量／ｇ以上であることが更により好ましい。高い酸素吸収能を有する組成物
を得るためには、エーテル結合の含有量が０．００１等量／ｇ以上であることが好ましい
。酸素吸収促進剤（Ｂ）は、化合物（Ａ）が酸化されることを促進する物質である。
【００１３】
　なお、本発明の組成物に含まれる化合物（Ａ）は、１種類の化合物であってもよいし、
複数種の化合物を含んでもよい。
【００１４】
　本発明では、酸素ガスを吸収する際に反応するエーテル結合が、環構造内に存在する。
そのため、エーテル結合を構成する炭素が酸素と反応してエーテル結合が開裂しても、低
分子量の分解物が発生することを抑制できる。また、エーテル結合を含む環構造は、酸素
ガスとの反応速度が速く、特にコバルト塩と組み合わせたときに酸素ガスとの反応速度が
速い。化合物（Ａ）の典型的な一例は、環構造以外の部分にエーテル結合を含まない。
【００１５】
　化合物（Ａ）では、環構造以外の部分に含まれるエーテル結合の酸素原子の数が、環構
造の部分に含まれるエーテル結合の酸素原子の数の、たとえば０．５倍以下であってもよ
く、０．３倍以下であってもよく、０．１倍以下であってもよい。
【００１６】
　一方、直鎖のポリエーテルや分岐鎖のポリエーテルを使用した場合、エーテル結合の部
分が酸素と反応して開裂すると、低分子量の分解物が生成する場合がある。低分子量の分
解物は不快臭気を発生する場合があるため、直鎖または分岐鎖のポリエーテルは特定の用
途への使用には適さない場合がある。また、直鎖のポリエーテルや分岐鎖のポリエーテル
を使用した場合、充分な酸素吸収速度が得られないことがある。また、直鎖のポリエーテ
ルや分岐鎖のポリエーテルを使用した場合、多量の金属触媒が必要となることがある。
【００１７】
　化合物（Ａ）がエステル結合を含む場合、エステル結合の部分で分解が生じる場合があ
る。また、化合物（Ａ）がエステル結合を含む場合、ポリビニルアルコール系樹脂（たと
えばエチレン－ビニルアルコール共重合体）と混合したときにゲル化する場合がある。そ
のようなことを防ぐ必要がある場合には、化合物（Ａ）はエステル結合を含まないことが
好ましい。そのような化合物（Ａ）の一例は、エステル結合を含まず、環構造以外の部分
にエーテル結合を含まない化合物である。
【００１８】
　化合物（Ａ）に含まれる２個以上の環構造（Ｌ）は、同じであってもよいし、異なって
もよい。環構造（Ｌ）同士は、直接結合されていてもよいし、有機鎖で結合されていても
よい。有機鎖としては、たとえば、炭素数が１～１０のアルキレン基や、１個以上のエー
テル結合を含有する炭化水素鎖が挙げられる。これらの有機鎖は、一部に炭素－炭素二重
結合や、窒素原子や、置換基を有していてもよい。有機鎖に含まれる置換基としては、た
とえば、環構造（Ｌ）に結合する置換基として後述する置換基が挙げられる。また、環構
造（Ｌ）同士は、環構造を構成する１つまたは２つの炭素原子を共有することによって、
結合されてもよい。たとえば、複数の環構造（Ｌ）が縮合環を構成してもよい。
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【００１９】
　上記環構造（Ｌ）は、酸素原子と、その酸素原子に結合した飽和炭化水素鎖とによって
構成されてもよい。このような環構造（Ｌ）としては、たとえば、図１（ａ）に示すテト
ラヒドロフラン（別名：オキソラン）、（ｂ）に示す１，３－ジオキソラン（別名：１，
３－ジオキサシクロペンタン）、（ｃ）に示すテトラヒドロピラン（別名：オキサン）、
（ｄ）に示す１，３－ジオキサン、（ｅ）に示す１，４－ジオキサン、（ｆ）に示す１，
３，５－トリオキサンといった構造が挙げられる。これらの環構造（Ｌ）には、後述する
置換基が結合していてもよい。
【００２０】
　上記環構造（Ｌ）の少なくとも１種が窒素原子を含有してもよい。そのような環構造（
Ｌ）は、たとえば、１個または２個の酸素原子と、１個または２個の窒素原子と、３個ま
たは４個の炭素原子とによって構成される。具体的には、たとえば、モルホリンやその誘
導体（たとえばＮ－メチルモルホリン）の構造が挙げられる。
【００２１】
　上記環構造（Ｌ）は、四員環～七員環（四員環、五員環、六員環、七員環）であっても
よい。化合物（Ａ）が複数種の環構造（Ｌ）を含む場合、それぞれの環構造（Ｌ）を構成
する原子の員数はすべて同じであってもよいし、異なってもよい。化合物（Ａ）に含まれ
る環構造（Ｌ）が五員環および／または六員環である場合、安価に製造しやすく、かつ使
用時の安定性が優れるという利点がある。
【００２２】
　上記環構造（Ｌ）の少なくとも１種に、炭素数が１～１１の少なくとも１種の置換基が
結合していてもよい。ここで、エーテル結合（Ｃ－Ｏ－Ｃ）を形成している炭素の少なく
とも一方には置換基が結合していないことが、高い酸素吸収能力が得られる点で好ましい
。従って、置換基は、エーテル結合（Ｃ－Ｏ－Ｃ）を形成している炭素以外の炭素原子に
結合するか、または窒素原子に結合することが好ましい。置換基としては、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、または置換基を有していてもよいアルキルエーテル基が例示さ
れる。
【００２３】
　上記アルキル基の炭素原子数は、好ましくは１～５の範囲である。上記アリ－ル基の炭
素原子数は、好ましくは６～１０の範囲である。上記アルキルアリ－ル基の炭素原子数は
、好ましくは７～１１の範囲である。アルキル基の例としてはメチル基、エチル基、プロ
ピル基、ブチル基が挙げられ、アリール基の例としてはフェニル基が挙げられ、アルキル
アリール基の例としてはトリル基が挙げられる。これらのアルキル基、アリール基が有し
ている置換基としては、アルキル基、アリール基、アセタール基、ケタール基、アルコキ
シカルボニル基、エーテル基などが挙げられる。置換基が、アセタール基、ケタール基、
アルコキシカルボニル基およびエーテル基からなる群より選ばれる少なくとも１つの基を
有する場合、分散させる樹脂に対する親和性が向上し、樹脂中における化合物（Ａ）の分
散性が向上する。これらの中でも、アセタール基、ケタール基、エーテル基は、熱的安定
性が高いという利点を有する。
【００２４】
　上記化合物（Ａ）の分子量は、１００００未満である。化合物（Ａ）の分子量が１００
００以上であると、ガスバリア性樹脂（Ｃ）と混合して使用する場合において分散性が低
下し、ガスバリア性および酸素吸収能が低下する場合がある。化合物（Ａ）の分子量は、
２００以上３０００以下であってもよく、たとえば、２００以上１０００以下や、２００
以上４００以下や、２００以上３００以下であってもよい。化合物（Ａ）の分子量が２０
０未満であると、低分子量物質がブリードアウトしやすくなる場合がある。また、化合物
（Ａ）の分子量が３０００以下である場合、高純度の化合物が得られ易いために酸素吸収
性組成物を製造しやすい。また、化合物（Ａ）の分子量が３０００以下である場合、化合
物（Ａ）の樹脂への分散性が特に向上する。
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【００２５】
　上記化合物（Ａ）は、アセタール構造およびケタール構造から選ばれる少なくとも１つ
の構造を含んでもよい。これらの構造を含む化合物（Ａ）を用いることによって、酸素吸
収能が特に高い組成物を得ることが可能である。なお、化合物（Ａ）を構成するいずれか
の環構造（Ｌ）に含まれるエーテル結合は、アセタール構造やケタール構造の一部となっ
ているエーテル結合のみであってもよい。
【００２６】
　上記化合物（Ａ）に含まれる酸素原子および炭素原子は、
０．０５＜［酸素原子数］／［炭素原子数］＜１．０
を満たすことが好ましい。上記比が０．０５より小さい場合、ガスバリア性樹脂（Ｃ）と
化合物（Ａ）との混合物における化合物（Ａ）の分散性が低下し、ガスバリア性および酸
素吸収能が低下する場合がある。［酸素原子数］／［炭素原子数］は、たとえば０．０７
以上０．８以下であってもよく、０．１以上０．５以下であってもよい。
【００２７】
　上記化合物（Ａ）は、環構造（Ｌ）を４個以上含んでもよい。たとえば、化合物（Ａ）
は、環構造（Ｌ）を４個、５個、６個、７個、または８個含んでもよい。
【００２８】
　環構造（Ｌ）を２個含む化合物（Ａ）の一例を図２に示す。図２の化合物（１）～（７
）は、両端に存在するオキソランまたはオキサンが、鎖状のポリエーテルで結合された構
造を有する。鎖状のポリエーテルの代わりに、上述した有機鎖、たとえば炭化水素基を用
いてもよい。
【００２９】
　環構造（Ｌ）を３個含む化合物（Ａ）の一例を図３に示す。図３の化合物（８）では、
３つの環構造（Ｌ）のうち２つが、２つの原子を共有して結合している。
【００３０】
　環構造（Ｌ）を４個含む化合物（Ａ）の例を図４に示す。図４の化合物（９）～（１３
）では、４つの環構造（Ｌ）が直接結合している。環構造（Ｌ）を４個含む化合物（Ａ）
の他の例を図５に示す。図５の化合物（１４）～（２１）では、４つの環構造（Ｌ）のう
ち２つが、１つの原子を共有して結合している。
【００３１】
　図４および図５に示すように、化合物（Ａ）の一例は、４つの環構造（Ｌ）を含み、環
構造（Ｌ）がオキソラン、ジオキソラン、オキサン、１，３－ジオキサンおよび１，４－
ジオキサンから選ばれる少なくとも１つである化合物である。環構造（Ｌ）は互いに直接
結合されていてもよいし、１つまたは２つの炭素を共有するように結合されていてもよい
し、有機鎖を介して結合されていてもよい。
【００３２】
　環構造（Ｌ）を４個含む化合物（Ａ）の他の一例を図６に示す。図６の化合物（２２）
は、モルホリン（具体的にはＮ－メチルモルホリン）の環構造を含む。
【００３３】
　環構造（Ｌ）を５個含む化合物（Ａ）の例を図７に示す。図７の化合物（２３）～（２
７）は、５つの環構造（Ｌ）のうちの３つが、互いに２つの原子を共有して結合している
。環構造（Ｌ）を５個含む化合物（Ａ）の他の例を図８に示す。図８の化合物（２８）～
（３２）は、５つの環構造（Ｌ）のうちの２つが、２つの炭素原子を共有して結合してい
る。
【００３４】
　図４～図８に示すように、化合物（Ａ）の例は、４個または５個の環構造（Ｌ）を含み
、環構造（Ｌ）がオキソラン、ジオキソラン、オキサン、１，３－ジオキサンおよび１，
４－ジオキサンから選ばれる少なくとも１つである化合物である。環構造（Ｌ）は互いに
直接結合されていてもよいし、１つまたは２つの炭素を共有するように結合されていても
よいし、有機鎖を介して結合されていてもよい。
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【００３５】
　図２～図８の化合物において、環構造（Ｌ）は、オキソラン、ジオキソラン、オキサン
、１，３－ジオキサン、１，４－ジオキサンおよびモルホリンの環構造から選択されてい
る。これらの一部は、互いに置き換えることが可能である。
【００３６】
　また、図３～図８の化合物において、環構造（Ｌ）同士は、図２の化合物で説明した有
機鎖で結合されてもよい。
【００３７】
　また、図２～図８では、両端に位置する２つの環構造（Ｌ）が共に、同じ部位で主鎖ま
たは他の環構造（Ｌ）と結合している場合について示したが、異なる部位で結合してもよ
い。
【００３８】
　化合物（Ａ）は、市販のものを用いてもよいし、公知の方法で製造してもよい。例えば
、化合物（Ａ）が、アセタール基を含有する化合物である場合、３－ホルミルテトラヒド
ロフランをトルエンに溶解し、ペンタエリスリトールなどのアルコール類、硫酸などのプ
ロトン酸（触媒）を加え、定法に従って、生成水を除去しながら、アセタール化すること
によって、容易に製造できる。
【００３９】
　上記本発明の酸素吸収性組成物では、酸素吸収促進剤（Ｂ）が、遷移金属塩、ラジカル
発生剤および光触媒から選ばれる少なくとも１つであってもよい。以下、酸素吸収促進剤
として用いられる、遷移金属塩、ラジカル発生剤および光触媒を、それぞれ、遷移金属塩
（Ｂ－１）、ラジカル発生剤（Ｂ－２）および光触媒（Ｂ－３）という場合がある。酸素
吸収促進剤（Ｂ）には、通常、遷移金属塩（Ｂ－１）、ラジカル発生剤（Ｂ－２）または
光触媒（Ｂ－３）のいずれか１つが用いられる。
【００４０】
　上記本発明の酸素吸収性組成物では、酸素吸収促進剤（Ｂ）が、遷移金属塩（Ｂ－１）
であってもよく、たとえば、鉄塩、ニッケル塩、銅塩、マンガン塩およびコバルト塩から
なる群より選ばれる少なくとも１種の遷移金属塩であってもよい。遷移金属塩（Ｂ－１）
としては、たとえば、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、ルテニウムといった金属の塩が挙げられるが、他の遷移金属の塩を用い
てもよい。コバルト塩を用いることによって、酸素吸収能が特に高い組成物が得られる。
【００４１】
　遷移金属塩（Ｂ－１）に含まれる対イオン（アニオン）としては、たとえば、有機酸由
来のアニオンまたは塩化物由来のアニオンが挙げられる。有機酸としては、たとえば、酢
酸、ステアリン酸、アセチルアセトン、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、樹脂酸、カプ
リン酸、ナフテン酸等が挙げられる。特に好ましい塩としては、たとえば、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挙げられる。遷
移金属塩（Ｂ－１）は、イオノマーであってもよい。
【００４２】
　また、ラジカル発生剤（Ｂ－２）としては、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
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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。
【００４３】
　また、光触媒（Ｂ－３）としては、たとえば、二酸化チタン、酸化タングステン、酸化
亜鉛、酸化セリウム、チタン酸ストロンチウム、ニオブ酸カリウムが挙げられる。これら
は、通常、粉末の形態で用いられる。これらの中でも、光触媒機能が高く、食品添加物と
しても認められており安全かつ安価であることから、二酸化チタンが好ましい。二酸化チ
タンはアナターゼ型であることが好ましく、二酸化チタン粉末の３０重量％以上（より好
ましくは５０重量％以上）がアナターゼ型二酸化チタンであることが好ましい。アナター
ゼ型二酸化チタンを用いることによって、高い光触媒作用が得られる。
【００４４】
　本発明の酸素吸収性組成物において、酸素吸収促進剤（Ｂ）は、化合物（Ａ）の酸化反
応を促進させて酸素吸収能を向上させる効果がある。酸素吸収促進剤（Ｂ）は、例えば、
本発明の樹脂組成物を用いた包装材料の内部に存在する酸素、およびその包装材料を透過
しようとする酸素と化合物（Ａ）との反応を促進する。その結果、包装材料の酸素バリア
性および酸素吸収能が向上する。
【００４５】
　本発明の酸素吸収性組成物においては、酸素吸収促進剤（Ｂ）として遷移金属塩（Ｂ－
１）を用いる場合には、遷移金属塩（Ｂ－１）の含有量は、化合物（Ａ）を基準として、
金属元素換算で１～５００００ｐｐｍ（重量比。以下同じ。）の範囲であることが好まし
い。化合物（Ａ）を基準としたときの遷移金属塩（Ｂ－１）の含有量は、より好適には５
～１００００ｐｐｍの範囲であり、更に好適には１０～５０００ｐｐｍの範囲である。遷
移金属塩（Ｂ－１）の上記含有量が１ｐｐｍに満たない場合は、その添加の効果が不十分
となる場合がある。一方、遷移金属塩（Ｂ－１）の上記含有量が５００００ｐｐｍを超え
ると、樹脂組成物の熱安定性が低下し、分解ガスの発生やゲル（ｇｅｌ）やブツの発生が
著しくなる場合がある。
【００４６】
　また、酸素吸収促進剤としてラジカル発生剤（Ｂ－２）や光触媒（Ｂ－３）を用いる場
合には、有機化合物（Ａ）１００重量部に対して、酸素吸収促進剤の量を０．１重量部～
１００重量部の範囲としてもよい。なお、ラジカル発生剤（Ｂ－２）の量は、有機化合物
（Ａ）１００重量部に対して、０．１重量部～１０重量部の範囲としてもよい。
【００４７】
　＜樹脂組成物＞
　本発明の酸素吸収性組成物は、ガスバリア性樹脂（この明細書において「ガスバリア性
樹脂（Ｃ）」という場合がある）をさらに含有してもよい。ガスバリア性樹脂（Ｃ）を含
む本発明の樹脂組成物は、ガスバリア性が高く、様々な形態に成形することが可能である
。なお、本発明の酸素吸収性組成物に含まれる樹脂は、ガスバリア性樹脂（Ｃ）以外の樹
脂であってもよいし、ガスバリア性樹脂（Ｃ）以外の樹脂とガスバリア性樹脂（Ｃ）とを
含んでもよい。
【００４８】
　上記ガスバリア性樹脂（Ｃ）の２０℃、６５％ＲＨにおける酸素透過速度は、５００ｍ
ｌ・２０μｍ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であることが好ましい。これは、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、面積が１
ｍ2で厚さが２０μｍのフィルムを１日に透過する酸素の体積が、５００ｍｌ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、得られる樹脂組成物のガスバリア性が不十分となるおそれがある
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。ガスバリア性樹脂（Ｃ）の酸素透過速度は、より好適には１００ｍｌ・２０μｍ／（ｍ
2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であり、更に好適には２０ｍｌ・２０μｍ／（ｍ2・ｄａｙ・ａ
ｔｍ）以下であり、最も好適には５ｍｌ・２０μｍ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であ
る。このようなガスバリア性樹脂（Ｃ）と化合物（Ａ）とを配合することによって、ガス
バリア効果に加えて酸素捕捉効果が発揮され、結果として極めて高度なガスバリア性を有
する樹脂組成物を得ることが可能となる。
【００４９】
　上記のようなガスバリア性樹脂（Ｃ）として、たとえば、ポリビニルアルコール系樹脂
、ポリアミド樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂およびポリアクリロニトリル樹脂からなる群より
選ばれる少なくとも１つの樹脂を用いることができる。
【００５０】
　ガスバリア性樹脂（Ｃ）として用いられる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。代表的なビニルエステルとしては、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）も使用できる。
【００５１】
　上記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、好適には９０％
以上であり、より好適には９５％以上であり、更に好適には９６％以上である。ケン化度
が９０モル％未満の場合、高湿度下でのガスバリア性が低下する場合がある。また、上記
ポリビニルアルコール系樹脂がエチレン－ビニルアルコール共重合体（以下、「ＥＶＯＨ
」と記載する場合がある）である場合、熱安定性が不充分となり、ゲル・ブツが発生して
それらが成形物に含有され易くなる。
【００５２】
　ポリビニルアルコール系樹脂がケン化度の異なる２種類以上のポリビニルアルコール系
樹脂の混合物からなる場合には、混合重量比から算出されるケン化度の平均値を、その混
合物のケン化度とする。
【００５３】
　上記のようなポリビニルアルコール系樹脂の中でも、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が好適である。
【００５４】
　ＥＶＯＨの全構造単位に占めるエチレン単位の割合は、５～６０モル％の範囲にあるこ
とが好ましい。エチレン単位の割合が５モル％未満の場合、高湿度下でのガスバリア性が
低下して溶融成形性が悪化することがある。エチレン単位の割合は、好適には１０モル％
以上であり、より好適には１５モル％以上、最適には２０モル％以上である。一方、エチ
レン単位の割合が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
チレン単位の割合は、好適には５５モル％以下であり、より好適には５０モル％以下であ
る。
【００５５】
　好適に用いられるＥＶＯＨは、全構造単位に占めるエチレン単位の割合が５～６０モル
％でケン化度が９０％以上である。本発明の樹脂組成物を含む多層容器において、耐衝撃
剥離性に優れたものが望まれる場合には、エチレン単位の割合が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を使用することが好ましい。
【００５６】
　ＥＶＯＨが、エチレン単位の割合が異なる２種類以上のＥＶＯＨの混合物からなる場合
には、混合重量比から算出される平均値を、その混合物のエチレン単位の割合とする。こ
の場合、エチレン単位の割合が最も離れたＥＶＯＨ同士のエチレン単位の割合の差が３０
モル％以下であり、かつケン化度の差が１０％以下であることが好ましい。これらの条件
から外れる場合には、樹脂組成物層の透明性が損なわれる場合がある。エチレン単位の割
合の差は、より好適には２０モル％以下であり、更に好適には１５モル％以下である。ま
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た、ケン化度の差はより好適には７％以下であり、更に好適には５％以下である。本発明
の樹脂組成物を含む多層容器において、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、エチレン単位の割合が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（ｃ１）と、エチレン単
位の割合が２５モル％以上５５モル％以下であり、ケン化度が９９％以上のＥＶＯＨ（ｃ
２）とを、配合重量比ｃ１／ｃ２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。
【００５７】
　ＥＶＯＨのエチレン単位の割合およびケン化度は、核磁気共鳴（ＮＭＲ）法によって求
めることができる。
【００５８】
　本発明の効果が得られる限り、ＥＶＯＨは、エチレンおよびビニルアルコール以外の単
量体を共重合成分として少量含んでもよい。そのような単量体として、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－オレフィンを用いてもよい。また、イタコン酸、メタクリル酸、アクリル酸、
無水マレイン酸等の不飽和カルボン酸、その塩、その部分エステル、またはその完全エス
テル、そのニトリル、そのアミド、その無水物を用いてもよい。また、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を用いても
よい。また、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
を用いてもよい。
【００５９】
　ＥＶＯＨは、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
してもよい。この場合、該ＥＶＯＨを含む本発明の組成物を、基材となるべき樹脂（例え
ば熱可塑性ポリエステル）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、該組成物と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やビニルトリエトキシ
シランが好適に用いられる。以下、熱可塑性ポリエステルを「ＰＥＳ」と略記する場合が
ある。
【００６０】
　また、ＥＶＯＨにホウ素化合物が添加されている場合も、ＥＶＯＨの溶融粘性が改善さ
れ、均質な共押出または共射出成形物が得られる。ホウ素化合物としては、ホウ酸類、ホ
ウ酸エステル、ホウ酸塩、水素化ホウ素類などが挙げられる。具体的には、ホウ酸類とし
ては、オルトホウ酸、メタホウ酸、四ホウ酸等が挙げられ、ホウ酸エステルとしてはホウ
酸トリエチル、ホウ酸トリメチル等が挙げられ、ホウ酸塩としては上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、ホウ砂等が挙げられる。これらの化合物のうちで
もオルトホウ酸が好ましい。
【００６１】
　ホウ素化合物が添加される場合、その含有量は、好適にはホウ素元素換算で２０～２０
００ｐｐｍ、より好適には５０～１０００ｐｐｍ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未満ではホウ素化
合物の添加効果が不十分となる場合がある。一方、２０００ｐｐｍを超えるとゲル化しや
すくなって、成形性が低下する場合がある。
【００６２】
　層間接着性や相容性の改善のために、ＥＶＯＨにアルカリ金属塩を、好適にはアルカリ
金属元素換算で５～５０００ｐｐｍ添加してもよい。アルカリ金属塩の添加量は、より好
適にはアルカリ金属元素換算で２０～１０００ｐｐｍ、更に好適には３０～５００ｐｐｍ
である。アルカリ金属としては、リチウム、ナトリウム、カリウム等が挙げられ、アルカ
リ金属塩としては、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
、金属錯体等が挙げられる。例えば、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、リン酸ナトリウム
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、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等が挙げられ、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適である。
【００６３】
　ＥＶＯＨに対し、リン酸化合物を好適にはリン酸根換算で２０～５００ｐｐｍ、より好
適には３０～３００ｐｐｍ、最適には５０～２００ｐｐｍの割合で添加してもよい。上記
範囲でリン酸化合物を配合することによって、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な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。
【００６４】
　ＥＶＯＨに添加するリン化合物の種類に特に限定はなく、リン酸、亜リン酸等の各種の
酸やその塩等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。
【００６５】
　ＥＶＯＨの好適なメルトフローレート（ＭＦＲ）（２１０℃、２１６０ｇ荷重下、ＪＩ
Ｓ　Ｋ７２１０に基づく）は０．１～１００ｇ／１０分、より好適には０．５～５０ｇ／
１０分、更に好適には１～３０ｇ／１０分である。
【００６６】
　ガスバリア性樹脂（Ｃ）に用いることができるポリアミド樹脂に特に限定はない。ポリ
アミド樹脂としては、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
）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
，１０）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
ぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。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）
は、ガスバリア性の観点から好適である。
【００６７】
　ポリ塩化ビニル樹脂としては、塩化ビニルまたは塩化ビニリデンの単独重合体のほか、
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等との共重合体が挙げられ
る。
【００６８】
　ポリアクリロニトリル樹脂としては、アクリロニトリルの単独重合体のほか、アクリル
酸エステル等との共重合体が挙げられる。
【００６９】
　ガスバリア性樹脂（Ｃ）として、上記樹脂のうちの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。上記樹脂の中でも、ポリビニルアルコール系樹脂が好ましい
。たとえば、全構造単位に占めるエチレン単位の割合が５～６０モル％でケン化度が９０
％以上のエチレン－ビニルアルコール共重合体が、ガスバリア性樹脂（Ｃ）として好まし
い。
【００７０】
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　本発明の酸素吸収性組成物は、［化合物（Ａ）の重量］／（［化合物（Ａ）の重量］＋
［ガスバリア性樹脂（Ｃ）の重量］）の値が０．００１～０．３の範囲となるように化合
物（Ａ）とガスバリア性樹脂（Ｃ）とを含んでもよい。上記値が０．３よりも大きい場合
、ガス（たとえば酸素ガスや炭酸ガス）に対する該樹脂組成物のバリア性が低下するおそ
れがある。一方、上記値が０．００１よりも小さい場合、化合物（Ａ）の割合が少なくな
るため、酸素吸収能が低下するおそれがある。上記値は、好ましくは０．００５～０．２
５の範囲であり、より好ましくは０．０１～０．２の範囲であり、さらに好ましくは０．
０３～０．１５の範囲である。
【００７１】
　本発明の効果が得られる限り、ガスバリア性樹脂（Ｃ）または本発明の組成物は、熱安
定剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、着色剤、フィラー、他の樹脂（ポリアミド、ポリオレ
フィン等）を含んでいてもよい。
【００７２】
　上記のように、本発明の組成物が化合物（Ａ）およびガスバリア性樹脂（Ｃ）を含有す
る場合には、両者の混和性を考慮することが好ましい。両者の混和性は、透明性、清浄性
、酸素吸収剤としての有効性、バリア性、機械的性質、製品のテキスチャー等に影響を与
える場合がある。両者の混和性を改善するために、本発明の樹脂組成物は、相容化剤（以
下、「相容化剤（Ｄ）」という場合がある）をさらに含有してもよい。ただし、本発明の
樹脂組成物は、相容化剤を含まなくてもよい。
【００７３】
　相容化剤（Ｄ）は、化合物（Ａ）とガスバリア性樹脂（Ｃ）との相容性を向上させ、得
られる樹脂組成物の形態を安定させる化合物である。相容化剤（Ｄ）の種類に特に限定は
なく、化合物（Ａ）およびガスバリア性樹脂（Ｃ）の組み合わせに応じて適宜選択される
。
【００７４】
　ガスバリア性樹脂（Ｃ）がポリビニルアルコール系樹脂のように極性の高い樹脂である
場合には、相容化剤（Ｄ）としては、極性基を含有する炭化水素系重合体またはエチレン
－ビニルアルコール共重合体であることが好ましい。例えば、極性基を含有する炭化水素
系重合体の場合には、重合体のベースとなる炭化水素部分によって、相容化剤（Ｄ）と化
合物（Ａ）との親和性が良好となる。また、重合体に含まれる極性基によって、相容化剤
（Ｄ）とガスバリア性樹脂（Ｃ）との親和性が良好となる。
【００７５】
　相容化剤（Ｄ）としては、たとえば、特開２００２－１４６２１７号公報に開示されて
いる相容化剤を用いてもよい。
【００７６】
　本発明の酸素吸収性組成物がガスバリア性樹脂（Ｃ）と相容化剤（Ｄ）とを含有する場
合、化合物（Ａ）とガスバリア性樹脂（Ｃ）と相容化剤（Ｄ）との合計重量に占めるそれ
ぞれの割合は、ガスバリア性樹脂（Ｃ）が７０～９８．９重量％、化合物（Ａ）が２９．
９～１重量％、相容化剤（Ｄ）が２９～０．１重量％であってもよい。上記合計重量に占
めるガスバリア性樹脂（Ｃ）の割合が７０重量％未満である場合、ガス（酸素ガスや炭酸
ガス等）に対する該樹脂組成物のバリア性が低下するおそれがある。一方、該割合が９８
．９重量％を超える場合、化合物（Ａ）および相容化剤（Ｄ）の割合が少なくなるため、
酸素吸収能が低下するおそれがあり、また、樹脂組成物全体の形態安定性が損なわれるお
それがある。ガスバリア性樹脂（Ｃ）の上記割合は、より好適には８０～９７．５重量％
であり、更に好適には８５～９６重量％である。化合物（Ａ）の割合は、より好適には１
９．５～２重量％であり、更に好適には１４～３重量％である。相容化剤（Ｄ）の割合は
、より好適には１８～０．５重量％であり、更に好適には１２～１重量％である。
【００７７】
　本発明の酸素吸収性組成物がガスバリア性樹脂（Ｃ）と相容化剤（Ｄ）とを含有する場
合、遷移金属塩（Ｂ－１）の含有量は、化合物（Ａ）とガスバリア性樹脂（Ｃ）と相容化
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剤（Ｄ）との合計重量を基準として、金属元素換算で１～５００００ｐｐｍの範囲である
ことが好ましい。遷移金属塩（Ｂ－１）の含有量は、好ましくは５～１００００ｐｐｍの
範囲であり、更に好ましくは１０～５０００ｐｐｍの範囲である。遷移金属塩（Ｂ－１）
の含有量が１ｐｐｍに満たない場合は、その添加の効果が不十分となる場合がある。一方
、遷移金属塩（Ｂ－１）の含有量が５００００ｐｐｍを超えると、樹脂組成物の熱安定性
が低下し、分解ガスの発生やゲル・ブツの発生が著しくなる場合がある。
【００７８】
　また、酸素吸収促進剤（Ｂ）としてラジカル発生剤（Ｂ－２）や光触媒（Ｂ－３）を用
いる場合には、化合物（Ａ）とガスバリア性樹脂（Ｃ）と相容化剤（Ｄ）との合計重量を
基準として１００重量部に対して、酸素吸収促進剤の量を０．１重量部～１００重量部の
範囲としてもよい。なお、ラジカル発生剤（Ｂ－２）の量は、有機化合物（Ａ）１００重
量部に対して、０．１重量部～１０重量部の範囲としてもよい。
【００７９】
　化合物（Ａ）には、酸化防止剤が添加されてもよい。添加される酸化防止剤に特に限定
はなく、たとえば、特開２００２－１４６２１７号公報に開示されている酸化防止剤を用
いることができる。たとえば、酸化防止剤として、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルハイド
ロキノン、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、４，４’－チオビス－（６
－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレン－ビス－（４－メチル－６－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェノール）、オクタデシル－３－（３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－ブ
チルフェノール）、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－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－（ｔｅｒｔ－ブチル）－４
－メチルフェノール（ＢＨＴ）、２，２－メチレンビス－（６－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－
クレゾール）、亜リン酸トリフェニル、亜リン酸トリス－（ノニルフェニル）、チオジプ
ロピオン酸ジラウリルなどを用いてもよい。
【００８０】
　酸化防止剤の添加量は、組成物中の各成分の種類、含有量、組成物の使用目的、保存条
件等を考慮して決定される。通常、酸化防止剤の量は、化合物（Ａ）と酸化防止剤の合計
重量に対して、０．０１～１重量％であることが好ましく、０．０２～０．５重量％であ
ることがより好ましい。酸化防止剤の量が多すぎると、化合物（Ａ）と酸素との反応が妨
げられるため、本発明の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
化防止剤の量が少なすぎると、化合物（Ａ）の保存時または溶融混練時に、酸素との反応
が進行し、本発明の組成物を実際に使用する前に酸素吸収機能が低下してしまう場合があ
る。
【００８１】
　本発明の酸素吸収性組成物の酸素吸収速度は、０．０１ｍｌ／（ｇ・ｄａｙ）以上であ
ることが好ましく、０．０５ｍｌ／（ｇ・ｄａｙ）以上であることがより好ましい。ここ
で、酸素吸収速度は、組成物を一定容量の空気中に放置した場合に、単位重量当たりで単
位時間にそのフィルムが吸収した酸素の体積である。具体的な測定方法については、後述
の実施例に示す。
【００８２】
　本発明の効果が得られる限り、本発明の酸素吸収性組成物は、化合物（Ａ）、ガスバリ
ア性樹脂（Ｃ）および相容化剤（Ｄ）以外の熱可塑性樹脂（Ｅ）を含んでもよい。熱可塑
性樹脂（Ｅ）に、特に限定はなく、例えば、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、エチレンと他の単量体との共重合体、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、無水マレイン酸等の不飽和カルボン酸、その塩、そ
の部分エステル、その完全エステル、そのニトリル、そのアミド、その無水物；ギ酸ビニ
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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等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等のビニルシラン系化合物；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が挙げられる。また、熱可塑性樹脂
（Ｅ）として、ポリ４－メチル－１－ペンテン、ポリ１－ブテン等のポリオレフィン；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等
のポリエステル；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。
【００８３】
　本発明の効果が得られる限り、本発明の組成物は、各種の添加剤を含んでもよい。この
ような添加剤の例としては、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、乾燥剤、充填剤、顔料、
染料、加工助剤、難燃剤、防曇剤、他の高分子化合物等が挙げられる。このような添加剤
は、例えば特開２００２－１４６２１７号公報に詳細に開示されている。
【００８４】
　本発明の酸素吸収性組成物では、化合物（Ａ）からなる粒子がガスバリア性樹脂（Ｃ）
に分散されていてもよい。ガスバリア性樹脂（Ｃ）のマトリックス中に化合物（Ａ）の粒
子が分散されている組成物を用いることによって、透明性、ガスバリア性および酸素吸収
能が良好な成形物が得られる。化合物（Ａ）からなる粒子の平均粒径は１０μｍ以下であ
ることが好ましい。平均粒径が１０μｍを超える場合には、化合物（Ａ）と他の成分（ガ
スバリア性樹脂（Ｃ）等）との界面の面積が小さくなり、酸素ガスバリア性および酸素吸
収能が低下する場合がある。化合物（Ａ）の粒子の平均粒径は５μｍ以下であることがよ
り好ましく、２μｍ以下であることが更に好ましい。
【００８５】
　なお、「平均粒径」は、以下の方法で算出した。まず、サンプルをミクロトームで丁寧
に切断したのち、露出した断面に減圧下で白金を蒸着する。次に、白金が蒸着された断面
を、走査型電子顕微鏡を用いて倍率１００００倍で写真撮影する。そして、写真中に観察
される粒子についてそれぞれの最大径を測定し、その平均値を求めた。ここで、平均値は
、２０個以上の粒子を測定して平均した値である。
【００８６】
　本発明の酸素吸収性組成物の好適なメルトフローレート（ＭＦＲ）（２１０℃、２１６
０ｇ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、更に好適には１～３０ｇ／１０分である。本発明の樹脂組成
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場
合が多い。
【００８７】
　本発明の酸素吸収性組成物は、各成分を混合することによって製造される。各成分を混
合する方法および順序に特に限定はない。例えば、化合物（Ａ）、酸素吸収促進剤（Ｂ）
、ガスバリア性樹脂（Ｃ）および相容化剤（Ｄ）を混合する場合、これらを同時に混合し
てもよい。また、化合物（Ａ）、酸素吸収促進剤（Ｂ）および相容化剤（Ｄ）を混合した
後、ガスバリア性樹脂（Ｃ）と混合してもよい。また、化合物（Ａ）および相容化剤（Ｄ
）を混合した後、酸素吸収促進剤（Ｂ）およびガスバリア性樹脂（Ｃ）と混合してもよい
。また、酸素吸収促進剤（Ｂ）およびガスバリア性樹脂（Ｃ）を混合した後、化合物（Ａ
）および相容化剤（Ｄ）と混合してもよい。また、化合物（Ａ）、ガスバリア性樹脂（Ｃ
）および相容化剤（Ｄ）を混合した後、酸素吸収促進剤（Ｂ）と混合してもよい。また、
酸素吸収促進剤（Ｂ）および相容化剤（Ｄ）を混合した後、化合物（Ａ）およびガスバリ
ア性樹脂（Ｃ）と混合してもよい。また、化合物（Ａ）、ガスバリア性樹脂（Ｃ）および
相容化剤（Ｄ）を混合して得た混合物と、酸素吸収促進剤（Ｂ）およびガスバリア性樹脂
（Ｃ）を混合して得た混合物とを混合してもよい。なお、相容化剤（Ｄ）を含まない場合
も、同様の順序で混合できる。
【００８８】
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　混合は、様々な方法で行うことができる。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。
【００８９】
　高い混練度を達成できる装置としては、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。
【００９０】
　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。
【００９１】
　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、
ホッパーの口を窒素シールし、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１０～６０
０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。
【００９２】
　＜本発明の樹脂組成物を用いた物品およびその製造方法＞
　ガスバリア性樹脂（Ｃ）を含む本発明の樹脂組成物は、様々な形態で使用できる。たと
えば、成形品や、多層構造体の層や、多層容器の層の材料として用いることができる。
【００９３】
　本発明の樹脂組成物を用いた物品の一例は、本発明の樹脂組成物からなる層を含む積層
体である。また、他の一例は、本発明の樹脂組成物からなる部分を含む容器である。
【００９４】
　本発明の樹脂組成物を用いた物品の他の一例は、多層構造体を含み、その多層構造体が
本発明の樹脂組成物からなる層と熱可塑性ポリエステル層とを含む。
【００９５】
　また、本発明の樹脂組成物は、容器用パッキンとして、特に容器のキャップ用のガスケ
ットとして使用するのにも適している。この場合、キャップ本体の材料に特に制限はなく
、一般に使用される材料（たとえば熱可塑性樹脂や金属）を適用できる。本発明の樹脂組
成物からなるガスケットを装着しているキャップは、ガスバリア性に優れ、かつ持続的な
酸素吸収機能を有するので、酸素によって劣化しやすい製品の包装に有用である。
【００９６】
　本発明の樹脂組成物は、様々な成形物、例えば、フィルム、シート、容器その他の包装
材料に成形できる。このとき、本発明の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、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。
【００９７】
　本発明の樹脂組成物は、例えば、溶融押出成形によってフィルム、シート、パイプ等に
成形でき、射出成形によって容器形状に成形でき、また中空成形によってボトル等の中空
容器に成形できる。中空成形の好ましい一例は、押出成形によってパリソンを成形し、こ
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れをブローして成形を行う押出中空成形である。中空成形の好ましい他の一例は、射出成
形によりプリフォームを成形し、これをブローして成形を行う射出中空成形である。
【００９８】
　本発明においては、上記成形によって得られる成形物は単層であってもよいが、他の特
性（たとえば、機械的特性、水蒸気バリア性、さらなる酸素バリア性）を付与するという
観点から、他の層と積層して多層構造体として用いてもよい。
【００９９】
　多層構造体の層構成に特に限定はない。層構成の例としては、たとえば、本発明の樹脂
組成物以外の材料からなる層をｘ層、本発明の樹脂組成物層をｙ層、接着性樹脂層をｚ層
とすると、ｘ／ｙ、ｘ／ｙ／ｘ、ｘ／ｚ／ｙ、ｘ／ｚ／ｙ／ｚ／ｘ、ｘ／ｙ／ｘ／ｙ／ｘ
、ｘ／ｚ／ｙ／ｚ／ｘ／ｚ／ｙ／ｚ／ｘが挙げられる。複数のｘ層を設ける場合は、その
種類は同じであってもよいし異なってもよい。また、成形時に発生するトリム等のスクラ
ップからなる回収樹脂を用いた層をさらに形成してもよいし、他の樹脂からなる層に回収
樹脂をブレンドしてもよい。多層構造体の各層の厚さに特に限定はないが、成形性および
コスト等の観点から、全体の厚さに占めるｙ層の厚さは、通常２～２０％の範囲である。
【０１００】
　上記ｘ層には、紙や、金属層や、樹脂層を適用できる。ｘ層に使用される樹脂に特に限
定はなく、たとえば、熱可塑性樹脂（Ｅ）について例示した樹脂を用いてもよい。また、
ポリε－カプロラクタム、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
ド等のポリアミドや、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリルなど
を用いてもよい。樹脂層は、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。
【０１０１】
　これらの樹脂のうち、ポリオレフィンは耐湿性、機械的特性、経済性、およびヒートシ
ール性等の点で好ましい。また、ポリエステルは、機械的特性および耐熱性等の点で好ま
しい。
【０１０２】
　一方、ｚ層に使用される接着性樹脂としては、各層間を接着できるものであれば特に限
定されない。接着性樹脂としては、ポリウレタン系またはポリエステル系の一液型または
二液型硬化性接着剤や、カルボン酸変性ポリオレフィン樹脂等が好適に用いられる。カル
ボン酸変性ポリオレフィン樹脂は、不飽和カルボン酸またはその無水物（無水マレイン酸
等）を共重合成分として含むオレフィン系重合体または共重合体や、不飽和カルボン酸ま
たはその無水物をオレフィン系重合体または共重合体にグラフトさせることによって得ら
れるグラフト共重合体である。
【０１０３】
　接着性樹脂の好ましい一例は、カルボン酸変性ポリオレフィン樹脂である。特に、ｘ層
がポリオレフィン樹脂である場合、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ｘ層とｙ層との接着性が良好となる。かかるカルボン酸変性ポリオレフィン樹脂の例
としては、ポリエチレン（低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポリエチレン
（ＬＬＤＰＥ）、超低密度ポリエチレン（ＶＬＤＰＥ））、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、エチレン－（メタ）アクリル酸エステル（
メチルエステルまたはエチルエステル）共重合体等をカルボン酸変性したものが挙げられ
る。
【０１０４】
　上記の多層構造体を用いた成形物は各種用途（たとえば多層容器）に用いられる。本発
明の樹脂組成物層の両側または高湿度側に、水蒸気バリア性の高い層を配置した多層構造
体は、酸素吸収機能の持続期間が長くなるため、高いガスバリア性が長時間継続される観
点から好適である。一方、本発明の樹脂組成物層を最内層に有する多層容器は、容器内の
酸素吸収機能が速やかに発揮されるという観点から好適である。
【０１０５】
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　更に、本発明の樹脂組成物は、適切な樹脂を選択することによって透明性が良好となる
。従って、このような組成物は、内容物を視認しやすい包装容器としての用途に適してい
る。高い透明性を実現するために好ましいガスバリア性樹脂（Ｃ）としては、たとえばポ
リビニルアルコール系樹脂、ポリアミド樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリアクリロニトリ
ル樹脂等が挙げられる。
【０１０６】
　高い透明性を実現できる多層容器の例として、以下の２つの例が挙げられる。第１の容
器は本発明の樹脂組成物からなる層を含み、容器の肉厚（多層構造体の総厚さ）が３００
μｍ以下である多層容器である。第１の容器において、本発明の樹脂組成物の層の厚さは
、たとえば３μｍ～６０μｍの範囲である。第２の容器は、本発明の樹脂組成物からなる
層と、熱可塑性ポリエステル（ＰＥＳ）層とを、それぞれ少なくとも１層含む多層容器で
ある。以下、それらの容器について説明する。
【０１０７】
　第１の容器は、全体の厚さが比較的薄い多層構造体からなるフレキシブルな容器であり
、通常パウチ等の形態に加工されている。この容器はガスバリア性に優れ、更には持続的
な酸素吸収機能を有し、かつ製造が簡便であるので、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。
【０１０８】
　第１の容器の肉厚（多層構造体の厚さ）は３００μｍ以下と薄いため、経時的に透明性
が悪化してもその程度は小さい。多層構造体の厚さは、透明性およびフレキシブル性を維
持するという観点から、好適には２５０μｍ以下であり、更に好適には２００μｍ以下で
ある。一方、容器としての機械的特性を考慮すると、多層構造体の厚さは、好適には１０
μｍ以上であり、より好適には２０μｍ以上であり、更に好適には３０μｍ以上である。
【０１０９】
　上記の多層容器をドライラミネート法で形成する場合、熱可塑性樹脂層には、無延伸フ
ィルム、一軸延伸フィルム、二軸延伸フィルム、圧延フィルム等を使用できる。これらの
中でも、二軸延伸ポリプロピレンフィルム、二軸延伸ポリエチレンテレフタレートフィル
ム、二軸延伸ポリε－カプロラクタムフィルムが、機械的強度の観点から好ましい。また
、防湿性の観点では、二軸延伸ポリプロピレンフィルムが好ましい。
【０１１０】
　袋状の多層容器を製造する場合、多層容器を密封するために、多層フィルムの製造段階
において、少なくとも一方の最外層表面に、ヒートシール可能な樹脂からなる層を設けて
もよい。そのような樹脂としては、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィンを
挙げることができる。多層フィルムを袋状に加工することによって、内容物を充填するた
めの包装容器が得られる。
【０１１１】
　上記第２の容器は、ガスバリア性および酸素吸収機能に優れ、適切な樹脂を選択するこ
とによって透明性が良好となる。そのため、袋状容器、カップ状容器、中空成形容器等の
種々の形態で使用される。これらの中でも、中空成形容器、特にボトルが重要である。第
２の容器は、酸素ガスによって劣化しやすい内容物、例えば、食品、医薬品等の容器とし
て有用であり、ビール等の飲料の容器として極めて有用である。
【０１１２】
　第２の容器などの本発明の容器に用いられるＰＥＳ（熱可塑性ポリエステル）としては
、芳香族ジカルボン酸またはそれらのアルキルエステルと、ジオールとを主成分とする縮
合重合体が用いられる。中でも、エチレンテレフタレート成分を主成分とするＰＥＳが好
ましい。具体的には、ＰＥＳを構成する全構造単位に占める、テレフタル酸単位とエチレ
ングリコール単位との合計割合（モル％）が、７０モル％以上であることが好ましく、９
０モル％以上であることがより好ましい。上記割合を７０モル％以上とすることによって
、容器の機械的強度の低下、熱収縮の増大、および生産性の低下を抑制できる。なお、本
発明の効果が得られる限り、上記ＰＥＳは、必要に応じてテレフタル酸単位およびエチレ
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ングリコール単位以外の二官能化合物単位、たとえば、ネオペンチルグリコール単位、シ
クロヘキサンジメタノール単位、シクロヘキサンジカルボン酸単位、イソフタル酸単位、
ナフタレンジカルボン酸単位を含んでもよい。このようなＰＥＳの製造方法に制限はなく
、たとえば、公知の方法を適用できる。
【０１１３】
　＜多層容器の製造方法＞
　多層構造体（多層容器）を得る方法に限定はなく、押出ラミネート法、ドライラミネー
ト法、共射出成形法、共押出成形法等を用いてもよい。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
等を挙げることができる。
【０１１４】
　このようにして得られた多層構造体のシート、フィルム、パリソン等を、それに含有さ
れる樹脂の融点以下の温度で再加熱し、絞り成形等の熱成形法、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、ブロー成形法等によって一軸または二軸延伸し
て、延伸された成形物を得てもよい。
【０１１５】
　上述した第１の容器を製造する方法の一例は、本発明の樹脂組成物層と他の熱可塑性樹
脂層とを、ドライラミネート法や共押出ラミネート法といった方法で積層する方法である
。
【０１１６】
　上述した第２の容器を製造するための方法の一例は、共射出ブロー成形である。共射出
ブロー成形は、生産性等の観点から好適である。共射出ブロー成形では、共射出成形によ
って得られた容器前駆体（パリソン）を延伸ブロー成形することによって容器が製造され
る。
【０１１７】
　共射出成形においては、通常、多層構造体の各層を構成すべき樹脂を、２台以上の射出
シリンダーから同心円状のノズル内に導き、同時にまたはタイミングをずらして交互に、
単一の金型内に射出し、１回の型締め操作を行うことによって成形が行われる。共射出成
形は、公知の方法で行ってもよく、具体的には特開２００２－１４６２１７号公報に記載
されている方法で行ってもよい。
【０１１８】
　例えば、（１）最初に内層用および外層用のＰＥＳ層を射出し、次いで、中間層となる
本発明の樹脂組成物を射出して、ＰＥＳ／樹脂組成物／ＰＥＳの３層構成の成形容器を得
る方法、（２）最初に内層用および外層用のＰＥＳ層を射出し、次いで本発明の樹脂組成
物を射出して、それと同時にまたはその後にＰＥＳ層を再度射出し、ＰＥＳ／樹脂組成物
／ＰＥＳ／樹脂組成物／ＰＥＳの５層構成の成形容器を得る方法によってパリソンを製造
してもよい。また、樹脂組成物層とＰＥＳ層との間に、接着性樹脂層を配置してもよい。
【０１１９】
　ＰＥＳの射出温度は、通常２５０～３３０℃の範囲であり、たとえば２７０～３２０℃
の範囲であり、たとえば２８０～３１０℃の範囲である。
【０１２０】
　本発明の樹脂組成物の射出温度は、たとえば１７０～２５０℃の範囲であり、たとえば
１８０～２４０℃の範囲であり、たとえば１９０～２３０℃の範囲である。溶融時の酸化
の進行を抑制するため、原料供給ホッパーを窒素でシールしてもよい。
【０１２１】
　なお、原料は、各成分を溶融して配合したペレットの形態で成形機に供給してもよいし
、各成分をドライブレンドして成形機に供給してもよい。
【０１２２】
　こうして得られたパリソンは、たとえば、全体の厚さが２～５ｍｍであり、本発明の樹
脂組成物層の合計の厚さが１０～５００μｍである。
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【０１２３】
　上記のパリソンは、高温の状態で延伸ブロー工程に送られるか、またはブロックヒータ
ーや赤外線ヒーターなどで再加熱された後、延伸ブロー工程に送られる。加熱されたパリ
ソンを、延伸ブロー工程において縦方向に１～５倍に延伸した後、圧縮空気等で１～４倍
に延伸ブロー成形することによって、本発明の多層容器を製造できる。パリソンの温度は
、通常７５～１５０℃であり、たとえば８５～１４０℃、または９０～１３０℃、または
９５～１２０℃である。
【０１２４】
　こうして得られる第２の多層容器の胴部の厚さは、一般的には１００～２０００μｍ、
好適には１５０～１０００μｍであり、用途に応じて使い分けられる。このとき、本発明
の樹脂組成物層の合計厚さは、好ましくは２～２００μｍの範囲であり、より好ましくは
５～１００μｍの範囲である。
【実施例】
【０１２５】
　以下に、本発明の実施例を説明するが、本発明は以下の実施例に限定されない。以下の
実施例における分析および評価は次のようにして行った。
【０１２６】
　（１）化合物（Ａ）の分子構造
　以下の方法で製造した化合物（Ａ）の分子構造は、重クロロホルムを溶媒とした1Ｈ－
ＮＭＲ測定（日本電子株式会社製「ＪＮＭ－ＧＸ－５００型」を使用）を行い、それによ
って得られたスペクトルから推定した。
【０１２７】
　［環状エーテル（１）］
　ペンタエリスリトール１３６．１４ｇ（１モル）、トルエン３００ｇ、および３－ホル
ミルテトラヒドロフラン１２０ｇ（１．２モル）を還流管、ジーンスターク、温度計およ
びメカニカルスターラを装着した１０００ｍｌの３口フラスコに入れ、系内を窒素置換し
た。そこに、ｐ－トルエンスルホン酸１．７２ｇ（１０ミリモル）を添加し、１２０℃で
３時間攪拌し、所定量の水の留出を確認した。反応液を室温まで冷却し、反応液に、５％
アンモニア水溶液１００ｇを添加して攪拌した後、下層を除去した。次に、水１００ｇを
添加して攪拌した後、下層を除去した。この操作を２回行ったのち、有機層を水洗した。
得られた有機層を除去し、１７１．０ｇ（３－ホルミルテトラヒドロフラン基準の収率９
５％）の生成物（環状エーテル（１））を得た。得られた環状エーテル（１）の分子構造
を分析した結果、図５の式（１４）に示す化合物であることが分かった。
【０１２８】
　［環状エーテル（２）］
　３－ホルミルテトラヒドロフランの代わりに２－ホルミルテトラヒドロフランを使用し
た以外は、合成例１と同様に合成を行って、１６５．６ｇ（２－ホルミルテトラヒドロフ
ラン基準の収率９２％）の生成物（環状エーテル（２））を得た。得られた環状エーテル
（２）の分子構造を分析した結果、図５の式（１５）に示す化合物であることが分かった
。
【０１２９】
　［環状エーテル（３）］
　３－ホルミルテトラヒドロフラン１２０ｇ（１．２モル）の代わりに４－ホルミルテト
ラヒドロピラン１３６．８ｇ（１．２モル）を使用した以外は、合成例１と同様に合成を
行って、１７９．１ｇ（４－ホルミルテトラヒドロピラン基準の収率９１％）の生成物（
環状エーテル（３））を得た。得られた環状エーテル（３）の分子構造を分析した結果、
図５の式（１６）に示す化合物であることが分かった。
【０１３０】
　［環状エーテル（４）］
　３－ホルミルテトラヒドロフラン１２０ｇ（１．２モル）の代わりに２－ホルミルテト
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ラヒドロピラン１３６．８ｇ（１．２モル）を使用した以外は、合成例１と同様に合成を
行って、１８１．１ｇ（２－ホルミルテトラヒドロピラン基準の収率９２％）の生成物（
環状エーテル（４））を得た。得られた環状エーテル（４）の分子構造を分析した結果、
図５の式（１８）に示す化合物であることが分かった。
【０１３１】
　［環状エーテル（５）］
　上記サンプル１のペンタエリスリトール１３６．１４ｇ（１モル）の代わりに、１，２
，３，４－ブタンテトラオール１２２ｇ（１モル）を使用した以外は、合成例１と同様に
合成を行って、１５９．６ｇ（１，２，３，４－ブタンテトラオール基準の収率９３％）
の生成物（環状エーテル（５））を得た。得られた環状エーテル（５）の分子構造を分析
した結果、図４の式（９）に示す化合物であることが分かった。
【０１３２】
　［比較サンプル１の化合物］
　比較サンプル１の化合物には、特開２００３－１１３３１１号公報の実施例に記載のポ
リエステルポリエーテルブロック共重合体Ａ－１を用いた。この共重合体Ａ－１は、ポリ
ブチレンテレフタレートをハードセグメントとし、数平均分子量１０００のポリテトラメ
チレングリコールをソフトセグメントとする共重合体である。この共重合体Ａ－１におい
て、ポリテトラメチレングリコールの含有量は６０重量％である。
【０１３３】
　［比較サンプル２の化合物］
　米国特許第６，７４６,６２２号の実施例１に記載のポリメタクリル酸テトラヒドロフ
ルフリルを用いた。
【０１３４】
　なお、以下の実施例および比較例においては、以下の組成および物性を有するＥＶＯＨ
を使用した。
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・ａｔｍ
）
【０１３５】
　［サンプル１の作製］
　上述した環状エーテル（１）を４０ｇとステアリン酸コバルト０．３４ｇ（Ｃｏの量は
環状エーテル重量に対するＣｏ金属重量として約８００ｐｐｍ）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ガスでパージしながら行っ
た。このようにして得られた固形物を、ミキサーを用いて粉砕し、６０～８０メッシュサ
イズを通過する粉末（サンプル１）を得た。
【０１３６】
　［サンプル２～６の作製］
　上述した環状エーテル（１）～（５）のいずれか１つ４ｇと、ステアリン酸コバルト０
．３４ｇ（Ｃｏの量は環状エーテルとＥＶＯＨの合計重量に対するＣｏ金属重量として約
８００ｐｐｍ）と、ＥＶＯＨ３６ｇ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。溶融ブレンドは雰囲気を窒素ガスでパージしながら行った。次に、得られた
５種類の組成物を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、環状エーテル（１）を含むフィルム（サンプル２）、環状エーテル（２
）を含むフィルム（サンプル３）、環状エーテル（３）を含むフィルム（サンプル４）、
環状エーテル（４）を含むフィルム（サンプル５）、および環状エーテル（５）を含むフ
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ィルム（サンプル６）を作製した。
【０１３７】
　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、各フィルムにおいて、
粒子の状態で分散している環状エーテルが観察された。各環状エーテルの粒子の平均粒径
は、０．５μｍ以下であった。
【０１３８】
　［サンプル７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と同様の方法でサンプル７の
フィルム（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、粒子の状態で分散している環状エーテル（１）が観察され、その分散性は
良好であった。環状エーテル（１）の粒子の平均粒径は、１μｍ以下であった。
【０１３９】
　［サンプル８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と同様の方法でサンプル８のフ
ィルム（厚さ約２００μｍ）を作製した。
【０１４０】
　［サンプル９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と同様の方法でサンプル９
のフィルム（厚さ約２００μｍ）を作製した。
【０１４１】
　［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））を０．４ｇ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、環状エーテル（１）４ｇ、二酸化チタン０．４０ｇ、およびＥＶＯＨ３６ｇ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
窒素ガス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、粒子の状態で分散している環状エーテル（１）が観察され
、その分散性は良好であった。環状エーテル（１）の粒子の平均粒径は０．５μｍ以下で
あった。
【０１４２】
　［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、濃度が１０ｗｔ％のＥＶＯＨ溶
液を作製した。その溶液に、環状エーテル（１）０．５ｇとＮ－ヒドロキシフタルイミド
（ＮＨＰＩ）０．０５ｇとを加え、窒素ガス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後、
真空乾燥機を用いて溶媒を除去した。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、粒子の状態で分散している環状エーテル（１）が観察され、その分
散性は良好であった。環状エーテル（１）の粒子の平均粒径は０．５μｍ以下であった。
【０１４３】
　［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ることを除き、サンプル１
１と同様の方法でサンプル１２のフィルムを作製した。具体的には、水／メタノール（＝
３０／７０ｗｔ％）混合溶液４０．５ｇと、ＥＶＯＨ４．５ｇとをビーカーに採取し、よ
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く攪拌させながら８０℃まで過熱し、１０ｗｔ％濃度のＥＶＯＨ溶液を作製した。その溶
液に、環状エーテル（１）０．５ｇおよび市販の酢酸コバルト溶液を加え、窒素ガス雰囲
気下で室温にて均一に溶解させた。酢酸コバルト溶液は、環状エーテルとＥＶＯＨの合計
量に対しＣｏの量が４００ｐｐｍとなるように加えた。次に、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、真空乾燥機を用いて
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
、粒子の状態で分散している環状エーテル（１）が観察され、その分散性は良好であった
。環状エーテル（１）の粒子の平均粒径は０．５μｍ以下であった。
【０１４４】
　［サンプル１３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と同様の方法でサンプル１
３のフィルム（厚さ約２００μｍ）を作製した。このとき、ポリエチレンと環状エーテル
の相容性が不良の為、未溶融部分が一部に発生した。また、フィルム作製時に、ゲルが発
生した。
【０１４５】
　［比較サンプル１］
　環状エーテル（１）４ｇの代わりにポリエステルポリエーテルブロック共重合体４ｇを
用いることを除き、サンプル２と同様の方法で比較サンプル１のフィルム（厚さ約２００
μｍ）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、粒子の状
態で分散しているポリエステルポリエーテルブロック共重合体が観察された。しかし、ポ
リエステルポリエーテルブロック共重合体の粒子の平均粒径は１μｍ程度であり、その分
散性は、環状エーテルを用いたサンプルに比べて低かった。
【０１４６】
　［比較サンプル２］
　環状エーテル（１）４ｇの代わりにポリメタクリル酸テトラヒドロフルフリル４ｇを用
いることを除き、サンプル２と同様の方法で比較サンプル２のフィルム（厚さ約２００μ
ｍ）を作製した。ポリメタクリル酸テトラヒドロフルフリルの熱安定性が劣る為、比較サ
ンプル２のフィルムは溶融成形時に劣化し、茶色に変色した。
【０１４７】
　［サンプル１～６、比較サンプル１および２の酸素吸収能の評価］
　サンプル１の粉末、サンプル２～６のフィルム、ならびに比較サンプル１および２のフ
ィルムを用意した。そして、各サンプル０．３ｇを、（条件１）２３℃で５０％ＲＨの室
内で容量２６０ｃｃの瓶に入れて瓶を密閉した。また、各サンプル０．３ｇを、（条件２
）２３℃で５０％ＲＨの室内で容量２６０ｃｃの瓶に水５ｃｃとともに入れて瓶を密閉し
た。また、各サンプル０．３ｇを、（条件３）２３℃で５０％ＲＨの室内で容量２６０ｃ
ｃの瓶に水５ｃｃとともに入れて瓶を密閉した。その後、（条件１）および（条件２）の
瓶は２３℃で保管し、（条件３）の瓶は６０℃で保管した。このようにして、瓶の内部が
、（条件１）２３℃で５０％ＲＨ、（条件２）２３℃で１００％、（条件３）６０℃で１
００％ＲＨとなるようにした。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。（条件１）における測定結果を図９に示し、（条件２）にお
ける測定結果を図１０に示し、（条件３）における測定結果を図１１に示す。図９～図１
１に示すように、いずれのサンプルも酸素吸収能を示した。
【０１４８】
　［サンプル７～１３の酸素吸収能の評価］
　サンプル７～１３のフィルムの酸素吸収能を、上記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した。
【０１４９】
　［サンプル１～６および１３、並びに比較サンプル１および２の臭気評価］
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　サンプル１の粉末、ならびにサンプル２～６のフィルムおよび比較サンプル１～２のフ
ィルムを用意した。そして、各サンプル１ｇを、２３℃で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。
【０１５０】
　その結果、比較サンプル１および２ではこげ臭が感知された。サンプル１および１３で
はわずかに臭気が感知されたが、比較サンプル１および２で感知された臭気ほどではなか
った。サンプル２～６では、固有の臭気は感知されなかった。
【０１５１】
　各サンプルの作製に用いられた物質を表１に示す。
【０１５２】
【表１】

【０１５３】
　各サンプルの評価結果を、表２に示す。
【０１５４】
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【表２】

【０１５５】
　以上のように、本発明によれば、酸素吸収時に不快な臭気を発生しない酸素吸収性組成
物、および、酸素吸収能を発現する化合物が分散性よく樹脂に分散された酸素吸収性組成
物が得られた。
【産業上の利用可能性】
【０１５６】
　本発明は、酸素吸収性組成物、およびそれを用いた物品に適用できる。本発明は、たと
えば、パウチや、ボトルや、ボトルキャップのガスケットといった包装材に適用できる。
【図面の簡単な説明】
【０１５７】
【図１】本発明で用いられる化合物（Ａ）の環構造の一例を示す図である。
【図２】本発明で用いられる化合物（Ａ）の例を示す図である。
【図３】本発明で用いられる化合物（Ａ）の他の例を示す図である。
【図４】本発明で用いられる化合物（Ａ）のその他の例を示す図である。
【図５】本発明で用いられる化合物（Ａ）のその他の例を示す図である。
【図６】本発明で用いられる化合物（Ａ）のその他の例を示す図である。
【図７】本発明で用いられる化合物（Ａ）のその他の例を示す図である。
【図８】本発明で用いられる化合物（Ａ）のその他の例を示す図である。
【図９】本発明および比較例の酸素吸収性組成物の酸素吸収能を測定した結果の一例を示
すグラフである。
【図１０】本発明および比較例の酸素吸収性組成物の酸素吸収能を測定した結果の他の一
例を示すグラフである。
【図１１】本発明および比較例の酸素吸収性組成物の酸素吸収能を測定した結果の他の一
例を示すグラフである。
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