
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一方の表面が酸素透過性のポリオレフィンからなる酸素透過層（１）で、他方の表面がガ
スバリア層（３）からなり、これらの層に挟まれた酸素透過性のポリオレフィンに鉄系脱
酸素剤を配合した酸素吸収性樹脂組成物からなる酸素吸収層（２）から構成される酸素吸
収多層フィルムにおいて、
酸素透過層（１）が 無着色層（１１）と

着色隠蔽層（１２）との２層からなり、
なおかつ 無着色層（１１）が表面層を形成する

酸素吸収多層フィルム。
【請求項２】

１０～１００μ m である請求項１記載の酸素吸収多層フィルム
。
【請求項３】
着色隠蔽層（１２）と酸素吸収層（２）とが酸素透過性のポリオレフィンからなる樹脂層
（１３）を介して積層されてなる請求項１記載の酸素吸収多層フィルム。
【請求項４】
ガスバリア層（３） に熱可塑性樹脂からなる保護層（４）が表面層として積
層されてなる請求項１記載の酸素吸収多層フィルム。
【請求項５】
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顔料を添加しないポリオレフィンからなる 顔料を
ポリオレフィンに対して２～５０重量％添加した

前記 、加熱処理に適した、食品又は医薬品
包装用の

無着色層（１１）の厚みが

の外側の表面



請求項１記載の酸素
吸収多層フィルム。
【請求項６】

請求項１記載の酸素吸収多層フィル
ム。
【請求項７】

酸素吸収性樹脂組成物中に鉄系脱酸素
剤が２～９３重量％及びアルカリ土類金属酸化物が０．１～５重量％含有されることを特
徴とする請求項 記載の酸素吸収多層フィルム。
【請求項８】
無着色層（１１）と着色隠蔽層（１２）及び酸素吸収層（２）のポリオレフィンの融点が
それぞれ１３５℃以上であり、かつ保護層（４）の熱可塑性樹脂の融点が無着色層（１１
）のポリオレフィンの融点より１０℃以上高いことを特徴とする請求項４記載の酸素吸収
多層フィルム。
【請求項９】
無着色層（１１）と着色隠蔽層（１２）及び酸素吸収層（２）のポリオレフィンの曲げ弾
性率（ＪＩＳ  Ｋ６７５８）がそれぞれ１３００ＭＰａ以下である請求項１記載の酸素吸
収多層フィルム。
【請求項１０】
保護層（４）が、

からなる請求項４記載の酸素吸収多層フィルム。
【請求項１１】
請求項１乃至請求項１０の何れかに記載の脱酸素性多層フィルムが、容器壁面の少なくと
も一部に無着色層（１１）を容器内方に配して使用されてなる

酸素吸収包装容器。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、強度、耐熱性、シール性及び外観に優れた酸素吸収多層フィルム、並びに、こ
の酸素吸収多層フィルムを用いた酸素吸収包装容器に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、包装技術の一つとして、熱可塑性樹脂に脱酸素剤を配合した酸素吸収性樹脂組成物
からなる酸素吸収層を備えた多層材料で容器を構成し、容器のガスバリア性の向上を図る
と共に容器自体に脱酸素機能を付与した包装容器の開発が行われている。脱酸素機能を備
えた包装容器は、通常、脱酸素剤を配合した酸素吸収性樹脂層を中間層とし、容器外側に
ガスバリア性の外層、容器内側に酸素透過性の内層を備えた酸素吸収多層体で構成され、
袋、カップ、トレイ、ボトル等に成形加工された容器として開発されている。
【０００３】
酸素吸収多層体としては、例えば、特開平２－７２８５１号公報、特開平４－９０８４８
号公報には、鉄系脱酸素剤を樹脂中に分散させた酸素吸収層を中間層に有する酸素吸収多
層体が記載されている。また、特開平８－７２９４１号公報には、酸素吸収多層体の酸素
吸収能の向上を図る技術が提案されている。さらに、特開平８－１３２５７３号公報、特
開平９－４００２４公報には、脱酸素剤配合樹脂層とガスバリア層の間にポリオレフィン
層を介在させる構成の酸素吸収多層体の改良技術が記載されている。
【０００４】
酸素吸収多層体の酸素吸収層に配合される脱酸素剤として一般に鉄系脱酸素剤が使用され
る。この場合には、酸素吸収多層体からなる酸素吸収多層容器を食品等の保存に用いた際
に、酸素吸収層に配合された鉄粉の色や容器内の酸素を吸収した時の鉄錆の色が開封時に
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無着色層（１１）が顔料を含有しない無延伸ポリプロピレンからなる

着色隠蔽層（１２）の厚みが１０～１００μ m である

酸素吸収層（２）の酸素吸収性樹脂組成物が、ポリオレフィンに鉄系脱酸素剤及びアルカ
リ土類金属酸化物が配合された組成物からなり、該

１

ポリオレフィン、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂またはこれらの組
合せ

、加熱処理に適した、食品
又は医薬品包装用の



目視され、食品等の保存物のイメージが損なわれる場合があった。その対策として、酸素
吸収層又は酸素透過層に白色又は有色の顔料を添加し、酸素吸収層に配合された鉄粉を隠
蔽する方法がある。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、樹脂中に顔料を添加する方法では、酸素吸収層又は酸素透過層の樹脂分が
低下して物性が劣化するため、酸素吸収多層体の包装材料としての耐衝撃性、引き裂き強
度及び突き刺し強度が低下するという問題があり、さらに、袋等の包装容器に成形する際
には、ヒートシール性やホットタック性が低下するという欠点があった。
本発明は、引き裂き及び突き刺し等の強度、耐衝撃性、耐熱性、並びに、ヒートシール性
及びホットタック性に優れ、かつ外観の良好な、脱酸素剤を配合した酸素吸収性樹脂組成
物からなる酸素吸収層を有する酸素吸収多層フィルム、及び、これを用いた酸素吸収包装
容器を提供することを目的とする。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、脱酸素剤配合樹脂層を有する酸素吸収多層体の上記問題点を改善するため
鋭意研究、検討を重ねた結果、酸素透過性の熱可塑性樹脂に脱酸素剤を配合した酸素吸収
性樹脂組成物からなる酸素吸収層（２）の内側に、無着色層（１１）及び着色隠蔽層（１
２）の２層からなる酸素透過層（１）を無着色層（１１）が表面に位置するように配する
ことにより、従来の酸素吸収多層体が持つ上記問題点を解決できることを見出し、本発明
を完成するに至った。
【０００７】
本発明は、一方の表面が酸素透過性のポリオレフィンからなる酸素透過層（１）で、他方
の表面がガスバリア層（３）からなり、これらの層に挟まれた酸素透過性のポリオレフィ
ンに鉄系脱酸素剤を配合した酸素吸収性樹脂組成物からなる酸素吸収層（２）から構成さ
れる酸素吸収多層フィルムにおいて、酸素透過層（１）が無着色層（１１）と着色隠蔽層
（１２）との２層からなり、なおかつ無着色層（１１）が表面層を形成することを特徴と
する酸素吸収多層フィルムに関するものである。また本発明は、上記の酸素 性多層フ
ィルムが、容器壁面の少なくとも一部に無着色層（１１）を容器内方に配して使用されて
なる酸素吸収包装容器に関するものである。
【０００８】
本発明の酸素吸収多層フィルム及びそれからなる酸素吸収包装容器は、酸素吸収層（２）
に接する酸素透過層（１）が無着色層（１１）と着色隠蔽層（１２）の２層からなり、無
着色層（１１）が表面に位置するように配することを特徴とするもので、耐熱性、耐衝撃
性、突き刺し及び引き裂き等の強度、ヒートシール性、ホットタック性並びに外観に優れ
ているため、液体充填、粉末充填や固形物の高速自動充填が容易であり、また保存物を包
装容器に充填してボイル処理やレトルト処理等の加熱処理を行って保存できるため、一層
の長期保存が可能になる。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の酸素吸収多層フィルム及び包装容器について詳しく説明する。本発明の酸
素吸収多層フィルム（以下、単に多層フィルムと略すことがある）の層構成の具体例とし
て、図１のごとく、酸素透過層（１）（無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）からなる
）／酸素吸収層（２）／ガスバリア層（３）／保護層（４）からなる層の構成が示される
。本発明の多層フィルムを使用し包装容器とする場合を想定して各層の機能について説明
する。なお、保護層（４）は必須ではなく、所望により積層すればよい。
ガスバリア層（３）は外部からの酸素の侵入を阻止する役割を果たし、酸素吸収層（２）
は主として容器内の酸素を吸収する役割を果すと共にガスバリア層（３）で完全に阻止し
得なくて侵入する酸素を吸収する役割も果す。
無着色層（１１）及び着色隠蔽層（１２）からなる酸素透過層（１）は、酸素吸収層（２
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）と容器内収容物との直接の接触を防ぐ隔離層の役割、及び酸素吸収層がその酸素吸収機
能を十分発揮できるように容器内の酸素を迅速かつ効率よく透過する役割を果たす。酸素
透過層の酸素透過度は、層の数及び厚みに関係なく、１００ cc／ｍ 2  ・ atm ・ day （２３
℃、１００％ＲＨ）以上が好ましく、より好ましくは５００ cc／ｍ 2  ・ atm ・ day （２３
℃、１００％ＲＨ）以上である。酸素透過層（１）のうち、着色隠蔽層（１２）は酸素吸
収層（２）内に配合された脱酸素剤を多層フィルム表面側から隠蔽する役割を果たす。ま
た、無着色層（１１）は、多層フィルムの表面に位置し、容器として密封する際のヒート
シール面の役割を果たす。保護層（４）は、ガスバリア層（３）をピンホールや傷等の損
傷から保護する役割を果たす。
本発明の多層フィルムは、主たる層である酸素透過層（１）（無着色層（１１）／着色隠
蔽層（１２））／酸素吸収層（２）／ガスバリア層（３）の構成で効果を奏するが、これ
に限定されず、各層間何れにも必要に応じて更に層を付加することができる。具体例とし
て、図２のごとく、着色隠蔽層（１２）と酸素吸収層（２）の間に酸素透過性のポリオレ
フィンからなる樹脂層（１３）を配して、酸素透過層（１）（無着色層（１１）／着色隠
蔽層（１２））／樹脂層（１３）／酸素吸収層（２）／ガスバリア層（３）／保護層（４
）の層構成にすることができる。また、図３のごとく、接着層（５）を加えて、酸素透過
層（１）（無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２））／酸素吸収層（２）／接着層（５）
／ガスバリア層（３）／保護層（４）の層構成にすることができる。
【００１０】
酸素透過層（１）には、ポリオレフィンが用いられ、具体的には、低密度ポリエチレン、
直鎖状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン及びメタロセンポ
リエチレン（又は共重合体）などのポリエチレン類、ポリプロピレン、プロピレン─エチ
レンランダム共重合体、プロピレン─エチレンブロック共重合体及びメタロセンポリプロ
ピレン（又は共重合体）などのポリプロピレン類、ポリメチルペンテンなどのポリオレフ
ィン類（又は共重合体）、エチレン－プロピレンゴム等のエラストマー類、エチレン酢酸
ビニル共重合体あるいはこれらの混合物が挙げられる。尚、本発明の酸素吸収包装容器が
レトルト処理又はハイレトルト処理される場合には、酸素透過層（１）に用いるポリオレ
フィンは融点が１３５℃以上であることが好ましい。
メタロセンポリエチレンとは、遷移金属触媒を不飽和環状化合物で挟んだ構造で、かつ溶
液に可溶の均一系化合物であるメタロセン触媒を使用し、気相法または溶液法等により製
造されたポリエチレンである。
メタロセンポリエチレンは、その分子量分布が比較的単分散で、高分子量成分や低分子量
成分が少ないので、従来のチーグラー触媒を用いたポリエチレンと比較して、耐衝撃性が
強く、ヒートシール性及びホットタック性、挟雑物シール性等の物性及び低臭性に優れ、
酸素透過性が高いので、酸素透過層（１）又は酸素吸収層（２）を構成する材料として好
ましい特徴を有する。
【００１１】
酸素透過層（１）は、無着色層（１１）と着色隠蔽層（１２）の２層からなり、無着色層
（１１）は、酸素吸収多層フィルムにおいて表面に設けられ、酸素吸収包装容器において
ヒートシール層となる層である。また、着色隠蔽層（１２）は、酸素吸収多層フィルムに
おいて無着色層（１１）と酸素吸収層（２）の間の位置に配し、包装容器として食品等の
保存用途に使用される場合に酸素吸収層に配合した脱酸素剤成分を隠蔽する層である。
【００１２】
無着色層（１１）は、顔料等の無機物を含まないポリオレフィンからなる層である。本発
明の酸素吸収多層フィルムでは、無着色層（１１）を表面に設けることにより、容器に成
形した際のヒートシール性、ホットタック性が向上し、さらに、液体、粉体等を充填した
際に液や粉がヒートシール層に付着しても、夾雑物シール性に優れているため、液体、粉
末、固形物の高速の自動充填包装が容易となる。また、充填後、ボイル処理やレトルト処
理を行っても、シール性、耐熱性に優れるため、密封性の優れた脱酸素包装容器となる。
さらに、無着色層（１１）は、酸素吸収層（２）や着色隠蔽層（１２）への脱酸素剤や顔
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料の添加により低下した酸素吸収多層フィルム及び包装容器の耐衝撃性、引き裂き強度、
突き刺し強度等を改善する役割を担う。
【００１３】
無着色層（１１）に用いられる樹脂は、酸素透過層（１）に用いられる樹脂と同種のポリ
オレフィンであり、充填物の性状、充填方法、加熱処理条件、使用形態により適宜選択さ
れる。特に、保存物の自動充填やボイル処理を行う場合においては、メタロセンポリエチ
レン（又は共重合体）、直鎖状低密度ポリエチレンや中密度ポリエチレン、高密度ポリエ
チレン等のポリエチレン類やこれらポリエチレン類とエチレン－プロピレンゴム等のエラ
ストマー類やエチレン酢酸ビニル共重合体との混合物が好ましく用いられる。
また、充填物をレトルト処理又はハイレトルト処理する場合においては、高密度ポリエチ
レンやポリプロピレン、プロピレン─エチレンランダム共重合体、プロピレン─エチレン
ブロック共重合体等のポリプロピレン類が用いられ、中でも、ポリプロピレン類やポリプ
ロピレン類とエチレン－プロピレンゴム等のエラストマー類又はメタロセンポリエチレン
（又は共重合体）との混合物が好ましく用いられる。
【００１４】
また、多層フィルムを容器の蓋材として使用する場合には、無着色層（１１）用の樹脂と
してイージーピール性樹脂を用いることができる。無着色層（１１）には、スリップ剤、
帯電防止剤、酸化防止剤等の顔料以外の添加物を、酸素吸収多層フィルムとしての機能を
損なわない範囲の量で添加することができる。
無着色層（１１）の厚さは、十分なヒートシール性と強度を発揮するために、１０～１０
０μｍとすることが好ましく、２０～８０μｍとすることがより好ましい。１０μｍ未満
では強度及びヒートシール性等のフィルム機能が十分でなく、１００μｍを超えると酸素
透過性が低下して多層フィルムの酸素吸収性能が低下する。
【００１５】
着色隠蔽層（１２）は、顔料を添加して着色したポリオレフィンからなり、樹脂としては
前記したポリオレフィンが使用される。顔料は白色、黒色又はその他の色を有する顔料が
用いられ、具体的には、酸化チタン、炭酸カルシウムなどの無機物が挙げられ、中でも食
品等を保存する場合の外観を考慮すると酸化チタンが好ましい。顔料は、酸素吸収層（２
）を隠蔽するのに必要な量を添加し、具体的には、着色隠蔽層（１２）を構成するポリオ
レフィンに対して２～５０重量％の添加が好ましい。顔料の添加量が２重量％未満では酸
素吸収層の隠蔽が不十分になり、５０重量％を超えると無着色層（１１）との接着性が悪
くなる。
また、着色隠蔽層（１２）の厚さは１０～１００μｍとすることが好ましく、２０～８０
μｍとすることがより好ましい。厚さが１０μｍ未満では隠蔽性が悪くなり、１００μｍ
を超えると酸素透過性が低下して多層フィルムの酸素吸収性能が悪くなる。着色隠蔽層（
１２）を設けることにより、酸素吸収層中に配合された鉄粉や添加物あるいは鉄粉が酸化
したときの錆が隠蔽され、外観に優れた酸素吸収多層フィルムとなる。
【００１６】
着色隠蔽層（１２）中に脱酸素剤を隠蔽するための着色用の顔料を添加した場合、着色隠
蔽層（１２）中のポリオレフィン量が減少するため、包装容器としてヒートシール性、ホ
ットタック性、耐衝撃性及び強度が損なわれる場合がある。本発明者等は、フィルム表面
に、顔料等の無機物の添加されていないポリオレフィンからなる無着色層（１１）を設け
ることによりこの問題を解決し、酸素吸収多層フィルムの強度、耐衝撃性及び包装容器と
した場合のヒートシール性、ホットタック性を良好に保持することに成功した。
【００１７】
着色隠蔽層（１２）と酸素吸収層（２）の層間に酸素透過性のポリオレフィンからなる樹
脂層（１３）を設けることができる。樹脂層（１３）は、無着色層（１１）同様に顔料を
含まず、用いられる樹脂としては、前記の無着色層（１１）と同種のポリオレフィンが用
いられる。樹脂層（１３）を着色隠蔽層（１２）と酸素吸収層（２）との層間に設けるこ
とにより、着色隠蔽層（１２）中の顔料や酸素吸収層（２）中の酸素吸収剤により、樹脂
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量が低下することによる、層間接着強度の低下を防ぐことができる。樹脂層（１３）の厚
みは、５～１００μ m 、好ましくは、１０～８０μ m とすることが好ましい。
着色隠蔽層（１２）及び樹脂層（１３）を形成するために用いる樹脂の組み合わせは、同
種の樹脂、又は、互いに相溶性を有し熱融着が可能な異種の樹脂を選択することが好まし
い。
【００１８】
酸素吸収層（２）は、脱酸素剤を配合したポリオレフィンからなる酸素吸収性樹脂組成物
からなる。配合される脱酸素剤は、酸素吸収反応を起することができるものであってポリ
オレフィン中に分散可能なものであれば必ずしも制限することなく使用できるが、金属鉄
を酸素吸収反応の主剤とする鉄系脱酸素剤が好ましく、特に金属鉄と金属ハロゲン化物と
を含有するものが好ましい。さらには、鉄粉に金属ハロゲン化物を付着させたものが、酸
素吸収活性が高いので最も好ましい。
【００１９】
鉄系脱酸素剤において、主剤である金属鉄としては、酸素吸収反応を起こしうるものであ
れば純度等に特に制限することなく使用でき、例えば、表面の一部が既に酸化しているも
のあるいは鉄以外の金属を含有するものであっても使用できる。
また金属鉄は粉状又は粒状など表面積の大きいものが好ましく、例えば、還元鉄粉、噴霧
鉄粉、電解鉄粉等の鉄粉、ダライ粉、鋳鉄、鋼材等の各種鉄の粉砕物や研削品等が用いら
れる。鉄粉は、酸素吸収層又は多層フィルムの厚さを薄くするために細かい方がよく、平
均粒径が２００μｍ以下の鉄粉が好ましく、特に１～１００μｍの鉄粉が好ましい。
【００２０】
金属ハロゲン化物は主剤である金属鉄の酸素吸収反応に作用する触媒である。金属ハロゲ
ン化物としては、例えば、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の塩化物、臭化物、ヨウ化
物が用いられ、リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム、バリウム
等の塩化物が好ましく用いられる。金属ハロゲン化物の配合量は、金属鉄１００重量部当
たり好ましくは０ . １～２０重量部、より好ましくは０ . １～５重量部である。０ . １重
量部未満であると、鉄粉が酸素吸収するための十分な水分を吸着することができず、２０
重量部を超えると、水分を過剰に吸着し、鉄粉の酸素吸収を阻害するという問題が発生す
る。特に、鉄粉表面に金属ハロゲン化物を付着させる場合は、金属ハロゲン化物の配合量
を少なくすることができる。
【００２１】
金属ハロゲン化物は、脱酸素剤組成物を構成する成分として金属鉄とともに樹脂中に配合
される。樹脂中で容易に分離しないよう、配合前に予め金属と混合して金属鉄に付着させ
てから樹脂に添加することが好ましい。例えば、らいかい機、ボールミル、スピードミル
等を用い金属ハロゲン化物粉と鉄粉を混合する方法、鉄粉表面の凹部に金属ハロゲン化物
を埋め込む方法、バインダーを用いて金属ハロゲン化物を鉄粉表面に付着させる方法、金
属ハロゲン化物水溶液と鉄粉を混合した後乾燥して鉄粉表面に金属ハロゲン化物を付着さ
せる方法等の方法がとられる。金属ハロゲン化物水溶液と鉄粉を混合した後乾燥して鉄粉
表面に金属ハロゲン化物を付着させる方法が特に好ましい。
【００２２】
酸素吸収層（２）に用いるポリオレフィンとしては、具体的には、低密度ポリエチレン、
直鎖状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン及びメタロセンポ
リエチレン（又は共重合体）などのポリエチレン類、ポリプロピレン、プロピレン─エチ
レンランダム共重合体、プロピレン─エチレンブロック共重合体及びメタロセンポリプロ
ピレン（又は共重合体）などのポリプロピレン類、ポリメチルペンテンなどのポリオレフ
ィン類（又は共重合体）、エチレン－プロピレンゴム等のエラストマー類、エチレン酢酸
ビニル共重合体あるいはこれらの混合物が挙げられる。
本発明の酸素吸収包装容器がレトルト処理又はハイレトルト処理される場合には、酸素吸
収層（２）に用いるポリオレフィンは融点が１３５℃以上であることが好ましい。
酸素透過層（１）及び酸素吸収層（２）を形成するために用いられる樹脂の組み合わせは
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、同種の樹脂、又は、互いに相溶性を有し熱融着が可能な異種の樹脂を選択することが好
ましい。
【００２３】
酸素吸収層（２）を構成する酸素吸収性樹脂組成物中に、アルカリ土類金属酸化物を水分
捕捉剤として添加することが好ましい。アルカリ土類金属酸化物としては、酸化マグネシ
ウム、酸化カルシウム、酸化ストロンチウム、酸化バリウムが挙げられ、入手しやすさ、
反応性等の点から、酸化マグネシウム及び酸化カルシウムが特に好ましい。アルカリ土類
金属酸化物の粒子の大きさは、平均粒径１～２００μｍの範囲が好ましく、１～５０μｍ
の範囲がより好ましい。アルカリ土類金属酸化物の粒径は脱酸素剤組成物の粒径に同等も
しくはそれより細かいことが好ましい。
上記アルカリ土類金属酸化物を酸素吸収層（２）に配合することにより、酸素吸収多層フ
ィルムを製造する際に水分に起因する発泡を防止することができ、外観の良好な酸素吸収
多層フィルムを得ることができる。
【００２４】
さらに、本発明においては、保存する内容物の香味を保持するため、吸着性消臭剤を酸素
吸収性樹脂組成物中に添加してもよいし、あるいは着色隠蔽層（１２）中に添加してもよ
い。酸素吸収性樹脂組成物又は多層フィルムは若干の樹脂臭を発することがあるが、吸着
性消臭剤を添加することにより、この問題が解決される。
吸着剤の吸着性能は一般に比表面積が大きい程良好である。吸着剤は比表面積が１００ｍ
2  ／ｇ（ＢＥＴ法）以上のものが好ましく、５００ｍ 2  ／ｇ以上のものが特に好ましく用
いられる。
吸着剤としては、２３℃、ＲＨ６０％以下に保存した時に水分を２％以上吸着するものが
好ましく、具体的には活性炭、ゼオライト、活性アルミナ等が挙げられる。この中で、異
味・異臭成分を吸着する機能が高いことから活性炭が最も好ましい。　活性炭としては、
椰子殻、木材、石炭を原料としたものが使用される。活性炭の製法に特に制限はないが、
水蒸気賦活法、塩化亜鉛賦活法等の製法で得られた活性炭が好ましい。活性炭の粒径は平
均粒径として、１～２００μｍの範囲が好ましく、１～５０μｍの範囲がより好ましい。
活性炭の粒径は、脱酸素剤の粒径と同等もしくはそれより細かいことが望ましい。活性炭
には乾燥したドライ炭及び水分を予め含有させたウェット炭があるが、本発明に用いられ
る活性炭は、ドライ炭が好ましく、水分含有量１０％（ＪＩＳＫ１４７０）以下のドライ
炭が特に好ましい。活性炭の水分が多いほど、活性炭中の水分を除去するためのアルカリ
土類金属酸化物の添加量が多く必要とされるため好ましくない。活性炭の吸着性能は一般
にメチレンブルー脱色力（ＪＩＳＫ１４７０）及びカラメル脱色力（ＪＩＳＫ１４７０）
により表わされるが、異臭成分を効率よく吸着するためには、メチレンブルー脱色力及び
カラメル脱色力ともに高い方が好ましく、具体的には、メチレンブルー脱色力が１５０ｍ
ｌ／ｇ以上及びカラメル脱色力が９０％以上の活性炭が好ましい。
【００２５】
酸素吸収性樹脂組成物中の脱酸素剤の含有率は、２～９３重量％が好ましく、５～７０重
量％がより好ましい。脱酸素剤の含有量が２重量％未満では十分な酸素吸収性能が得られ
ず、また９３重量％を超えると樹脂組成物としての機械的強度や成形性に問題を生じる。
酸素吸収性樹脂組成物中の吸着剤の含有量は、０ . １～５重量％が好ましい。吸着剤の含
有量が０ . １重量％未満では十分な香味保持性が得られず、また５重量％を超えると樹脂
組成物としての機械的強度や成形性に問題を生じる。
また、酸素吸収性樹脂組成物中のアルカリ土類金属酸化物の含有量は、０ . １～５重量％
が好ましい。アルカリ土類金属の含有量が０ . １重量％未満では十分な水分除去効果が得
られず、また５重量％を超えると脱酸素反応に必要な水分までも吸着し、酸素吸収反応を
阻害するため好ましくない。
酸素吸収層（２）の厚さは、１０～２００μｍが好ましく、２０～１００μｍがより好ま
しい。厚さが１０μｍより薄いと多層フィルムの吸収性能が不十分であり、２００μｍよ
り厚いと多層フィルムの柔軟性が悪化する。

10

20

30

40

50

(7) JP 3687720 B2 2005.8.24



【００２６】
ガスバリア層（３）は、容器外部から侵入する酸素を遮断する層であり、酸素ガスの透過
性が低いガスバリア性材料が用いられる。例えば、アルミ箔等の金属箔、エチレンービニ
ルアルコール共重合体やポリ塩化ビニリデンやナイロンＭＸＤ６製等のガスバリア性樹脂
フィルム、ポリエステルやナイロン等の樹脂フィルムに酸化アルミニウムや酸化珪素等を
蒸着したセラミック蒸着フィルム、樹脂フィルムにアルミニウム等の金属を蒸着した金属
蒸着フィルム並びに樹脂フィルムにポリ塩化ビニリデン等のガスバリア性樹脂を被覆した
被覆フィルムが単独又は組合せて用いられる。
ガスバリア層の酸素透過度は、層の数及び厚みに関係なく、１００ cc／ｍ 2  ・ day ・ atm 
（２３℃、１００％ＲＨ）未満が好ましく、５０ cc／ｍ 2  ・ day ・ atm （２３℃、１００
％ＲＨ）未満がより好ましい。
【００２７】
また、ガスバリア層の外側の表面に熱可塑性樹脂からなる保護層（４）を積層することが
好ましい。保護層（４）はガスバリア層（３）をピンホールや傷等の損傷から守るために
設けられる。また保護層（４）は、酸素吸収多層フィルムを用いて包装容器とした場合の
ヒートシール性を高める役割を担っている。そのため保護層（４）には、無着色層（１１
）の融点より１０℃以上高い融点を有する熱可塑性樹脂が好ましく用いられる。酸素吸収
多層フィルムを構成するフィルム層の組み合わせにこのような融点差を設けることにより
、保護層（４）側から加熱した場合に、無着色層（１１）において良好なヒートシールが
可能となる。
【００２８】
保護層（４）に用いられる樹脂として、具体的には、高密度ポリエチレン、ポリプロピレ
ン、プロピレン－エチレンランダム共重合体、プロピレン－エチレンブロック共重合体等
のポリオレフィン、ナイロン６、ナイロン６，６等のポリアミド樹脂、ポリエチレンテレ
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樹脂及びこれらの組合せが挙げ
られる。これらの中でも、多層フィルムの耐衝撃性を向上するため、ポリアミド樹脂の単
独又はポリエステル樹脂との組み合わせが好ましく用いられる。
【００２９】
本発明では、無着色層（１１）が表面に位置し、無着色層（１１）と着色隠蔽層（１２）
からなる酸素透過層（１）、酸素吸収層（２）及びガスバリア層（３）の各層からなる酸
素吸収多層フィルムの構成により、外観が良好で、強度、耐衝撃性及び包装容器とした場
合のヒートシール性、ホットタック性も良好な酸素吸収多層フィルムが提供されるが、酸
素吸収層（２）とガスバリア層（３）を接着するために接着剤と接着剤樹脂のいずれか一
方又は両方からなる接着層（５）を用いることが好ましい。
【００３０】
接着剤樹脂を用いて接着層（５）を設けることにより、脱酸素剤を配合した樹脂層におい
て生じる鉄粉粒子の突出部分を吸収し、酸素吸収層（２）の境界面を平滑化し、酸素吸収
層（２）とガスバリア層（３）との接着性を強固なものとすることができる。接着剤樹脂
は、具体的には、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン
及び高密度ポリエチレンなどのポリエチレン類、ポリプロピレン、プロピレン─エチレン
ランダム共重合体及びプロピレン─エチレンブロック共重合体などのポリプロピレン類及
びポリエチレン類やポリプロピレン類の変性物、エチレン－プロピレンゴム等のエラスト
マー類、エチレン酢酸ビニル共重合体あるいはこれらの混合物が用いられる。酸素吸収層
（２）と同種の樹脂、又は、互いに相溶性を有し熱融着が容易な異種の樹脂を選択するこ
とが好ましい。
接着剤樹脂からなる接着層（５）は、７～８０μｍの範囲、好ましくは１５～６０μｍの
範囲の厚さで形成される。
【００３１】
酸素吸収層（２）とガスバリア層（３）との積層は、接着層（５）として接着剤を用いて
積層してもよい。接着剤としては、イソシアネート系接着剤、ウレタン系接着剤、ポリエ
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ステル系接着剤及びこれらの混合物が挙げられる。
尚、接着層（５）として、上記の接着剤樹脂と接着剤とを組み合わせて用いてもよい。
【００３２】
本発明の酸素吸収多層フィルムの製造においては、多層フィルムの層構成や各層材料の種
類と性状に応じて公知の各種ラミネーション法が採用でき、これらを組み合わせることに
よって最適化する事ができる。
たとえば、無着色層（１１）を基材フィルムとし、その上に着色隠蔽層（１２）を押出し
ラミネーションし、次いで、酸素吸収性樹脂組成物からなる酸素吸収層（２）を着色隠蔽
層（１２）上に押出しラミネーションし、さらに、酸素吸収層（２）側にガスバリア層（
３）を接着剤と接着剤樹脂のどちらか一方又は両方を用いてドライラミネーションあるい
は押し出しラミネーションして積層することにより、酸素吸収多層フィルムが製造される
。尚、ガスバリア層（３）上に保護層（４）をドライラミネーション若しくは押し出しラ
ミネーション等公知のラミネート法により積層することも可能である。
また、熱可塑性樹脂からなる接着層（５）を基材フィルムとし、その上に酸素吸収性樹脂
組成物からなる酸素吸収層（２）を押出しラミネーションし、次いで、酸素吸収層（２）
上に着色隠蔽層（１２）と無着色層（１１）を順次押出しラミネーションし、接着層（５
）にガスバリア層（３）を接着剤と接着剤樹脂のどちらか一方又は両方を用いてドライラ
ミネーション又は押し出しラミネーションして積層することにより、酸素吸収多層フィル
ムが製造される。さらに、ガスバリア層（３）側に保護層（４）を公知のラミネート法に
より積層してもよい。接着層（５）とガスバリア層（３）（及び保護層（４））を予め積
層した多層フィルム上に、酸素吸収層（２）以下を積層する方法も可能である。
あるいは、前記した各方法において、着色隠蔽層（１２）と無着色層（１１）を個別に押
出しラミネーションする方法の代わりに、着色隠蔽層（１２）と無着色層（１１）を共押
出しラミネーションする方法、あるいは無着色層（１１）と酸素吸収層（２）の間に着色
隠蔽層（１２）を押出しサンドイッチラミネーションする方法も可能である。また、押出
しラミネーションに代えてドライラミネーション法を採用することも可能である。さらに
、無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／樹脂層（１３）からなる３層フィルムを基材
フィルムとし、その上に酸素吸収性樹脂組成物からなる酸素吸収層（２）を押し出しラミ
ネーションし、ついでガスバリア層（３）と保護層（４）とをドライラミネーション又は
押し出しラミネーションして積層してもよい。この場合、樹脂層（１３）と酸素吸収層（
２）との接着性を考慮すると、層（１３）には無着色層（１１）と同種の樹脂を用いて２
種３層フィルムとすることが好ましい。
【００３３】
本発明の酸素吸収多層フィルムを包装容器の全体に、又はガスバリア性材料からなる包装
容器の一部に使用することにより、容器外から僅かに侵入する酸素の他、容器内の酸素を
吸収して、保存する内容物の酸素による変質を防止することができる。すなわち、本発明
は、上記の酸素吸収多層フィルムが、容器壁面の少なくとも一部に、かつ無着色層（１１
）を容器の内側位置に配して使用されてなる酸素吸収包装容器に関するものである。
酸素吸収多層フィルムを、袋、チューブ等の包装容器に成形加工して使用することにより
、また容器の蓋材、トップシールフィルムなどの部材として使用することにより、包装容
器に脱酸素機能が付与される。容器成形時には、無着色層（１１）をヒートシール面とし
て使用する。さらに、袋部材の側面用フィルム２枚及び底面用フィルム１枚の内の少なく
とも１枚に酸素吸収多層フィルムを用いて、自立性を有する袋（スタンディングパウチ）
として製袋することもできる。
【００３４】
本発明の酸素吸収多層フィルムからなる酸素吸収包装容器は、無酸素状態に保存すること
が品質を保持する上で好ましい物品の包装に用いられる。たとえば、ジュース、酒、コー
ヒー、茶、ゼリー飲料、健康飲料等の液状飲料、調味液、ソース、醤油、ドレッシング、
液体だし、マヨネーズ、味噌、すりおろし香辛料等の調味料、クリーム、チョコレートペ
ースト等のペースト状菓子、液体スープ、煮物、漬け物、シチュー等の液状加工食品、そ

10

20

30

40

50

(9) JP 3687720 B2 2005.8.24



ば、うどん、ラーメン等の生麺及びゆで麺、精米、調湿米、無洗米等の調理前の米類や調
理された炊飯米、五目飯等の加工米製品類、粉末スープ、だしの素等の粉末調味料、工業
材料、農薬や殺虫剤等の化学薬品の溶液及び乳液、液体状及びペースト状医薬品、化粧水
、化粧クリーム、化粧乳液、整髪料、染毛剤、シャンプー、液体及び粉末洗剤等の、食品
や医薬品等に適用できる。
【００３５】
本発明の酸素吸収包装容器は、食品または医薬品を充填後に密封し、次いで８５℃以上、
１３５℃以下の加熱処理を行うことができ、これによって食品や医薬品の更に長期の保存
が可能となる。すなわち、該包装容器は前記温度範囲で加熱処理しても、耐熱性、密封性
、耐衝撃性に優れていて、酸素吸収性能が劣化しない。容器内の酸素を速やかに除去しさ
らに容器外から侵入する酸素を効率よく遮断できるので、食品や医薬品の品質保持に顕著
な効果を発揮する。尚、殺菌のための加熱時間には特に制限はないが、効果的な殺菌のた
めには４分以上９０分以下が好ましい。
【００３６】
【実施例】
本発明を実施例に沿ってさらに詳しく説明する。なお、本発明は実施例に必ずしも限定さ
れない。
〔製造例１〕
平均粒径３０μｍの還元鉄粉１００ｋｇを加熱ジャケット付き真空混合乾燥機中に投入し
、１０ｍｍＨｇの減圧下１４０℃で加熱混合しつつ、塩化カルシウム５０重量％水溶液５
ｋｇを噴霧し、１４０℃で１時間乾燥して、塩化カルシウムが鉄粉に付着した脱酸素剤を
得た。この脱酸素剤を篩い分けすることにより、８０μ m 以上の粗粒を除去した。次に、
ベント付き４５ｍｍφ同方向回転二軸押出機と定量フィーダーからなる押出し装置を用い
て、メルトフローレートが１０ . ０　ｇ／１０分（１９０℃、２ . １６ｋｇｆ；ＪＩＳＫ
６７６０）の直鎖状低密度ポリエチレンと上記脱酸素剤と平均粒径２０μｍの酸化カルシ
ウムとを重量比が５９：４０：１で混練し、ストランドダイから押出した。押出し時にブ
レーカープレート部には８０メッシュのスクリーンを用いた。押し出した酸素吸収性樹脂
組成物を水冷後破砕して、脱酸素剤を４０重量％含有するマスターバッチＡを得た。
【００３７】
〔実施例１〕
単軸押出機、Ｔダイ、冷却ロールからなる押出装置２組を有するタンデム押出ラミネータ
ーを用いて、低密度ポリエチレン（接着層（５））／ナイロンＭＸＤ６系延伸フィルム（
三菱化学（株）製、商品名：ナイロンスーパーニール）（ガスバリア層（３））の厚さが
３０μ m ／１５μ m の積層フィルムを基材フィルムとし、これの低密度ポリエチレン側に
、第一押出機から、マスターバッチＡからなる酸素吸収層（２）を厚さ５０μｍで押し出
しラミネーションし、酸素吸収層（２）上に、酸素透過層（１）として酸化チタンを１０
重量％含有した融点８７℃のメタロセンポリエチレン（エクソン（株）製：商品名： EXAC
T3010C）からなる着色隠蔽層（１２）及び顔料等を添加していないメタロセンポリエチレ
ンからなる無着色隠蔽層（１１）を着色隠蔽層（１２）／無着色層（１１）が２０μ m ／
２０μｍで着色隠蔽層が酸素吸収層と接するように共押出しラミネートした。これにより
無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）／接着層（５）／ガスバリア
層（３）からなる酸素吸収多層フィルム帯状物のロール体を得た。
この多層フィルムの無着色層（１１）側からの外観を観察したところ、酸素吸収層中の鉄
粉が着色隠蔽層（１２）により隠蔽され、白色であり外観良好であった。
このフィルムの酸素透過層側からの突き刺し強度（農林省告示１０１９に準拠）、ＭＤと
ＴＤ方向の引き裂き強度（ＪＩＳ　Ｐ８１１６に準拠）、及び２３℃と５℃における衝撃
強度（ＪＩＳ　Ｐ８１３４に準拠）を測定した。結果を表１に示す。
【００３８】
この酸素吸収多層フィルムを幅２０ｃｍにスリットしたものを包装材料とし、縦ピロー包
装機を用いて、１００ｇの羊羹を連続的に充填包装した。無着色層（１１）が内側位置に

10

20

30

40

50

(10) JP 3687720 B2 2005.8.24



なるように折り曲げて製袋しながら羊羹を充填し、無着色層（１１）面同士でヒートシー
ルにより密封して、羊羹包装体を作製した。充填包装の操作は順調であり、酸素吸収多層
フィルムの包装材料としての加工性は優れていた。
作製した羊羹包装体を９０℃で３０分間加熱殺菌処理した。
処理後に袋の外観を観察したところ、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、さらに袋の
熱収縮や変形もなかった。
加熱殺菌処理した羊羹包装体を２５℃で３０日間保存した後開封し、中の羊羹の色や風味
を評価した。保存後の羊羹は、酸化臭等の異臭がなく、色や風味は良好に保持されていた
。さらに、袋の内面を観察したところ、酸素吸収層中の錆等は隠蔽されていて、充填前の
状態と同等の白色であった。また、袋の充填口のヒートシール強度をプッシュプルゲージ
で測定した所、１５ｍｍ幅で３ . ７ｋｇの強度を有していた。
さらに、羊羹を充填した酸素吸収多層フィルムからなる袋を厚生省告示３７００号第３器
具及び容器包装の強度等試験法による高さ８０ｃｍからの落下試験を行ったところ、シー
ル性には異常がなく、内容物の漏れはなかつた。
【００３９】
〔比較例１〕
顔料等を添加していないメタロセンポリエチレン（無着色層（１１））の代わりに、酸化
チタンを１０重量％含有したメタロセンポリエチレンを使用したこと以外は実施例１と同
様にして酸素吸収多層フィルムの製造を行い、着色隠蔽層（１２）／着色隠蔽層（１２）
／酸素吸収層（２）／接着層（５）／ガスバリア層（３）からなる酸素吸収多層フィルム
帯状物のロール体を得た。実施例１と同様にして、突き刺し強度、引き裂き強度及び衝撃
強度を測定した。結果を表１に示す。
この酸素吸収多層フィルムを使用したこと以外は実施例１と同様にして、羊羹包装体を作
製し、加熱殺菌処理と保存テストを実施した。
処理後に袋の外観を観察したところ、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、袋の熱収縮
や変形もなかった。また、保存後の羊羹は、酸化臭等の異臭がなく色や味も良好に保持さ
れていて、袋の内面も充填前の状態と同等の白色であった。しかし、袋の充填口のヒート
シール強度をプッシュプルゲージで測定した所、１５ｍｍ幅で１ . ７ｋｇの強度しかなか
った。また、実施例１と同様の落下試験を行ったところ、袋のシール部が剥がれ、内容物
の漏れが発生した。
【００４０】
〔比較例２〕
酸化チタンを１０重量％含有したメタロセンポリエチレン（着色隠蔽層（１２））の代わ
りに、顔料等を添加していないメタロセンポリエチレンを使用したこと以外は実施例１と
同様にして酸素吸収多層フィルムの製造を行い、無着色層（１１）／無着色層（１１）／
酸素吸収層（２）／接着層（５）／ガスバリア層（３）からなる酸素吸収多層フィルム帯
状物のロール体を得た。
この酸素吸収多層フィルムを使用したこと以外は実施例１と同様にして、羊羹包装体を作
製し、加熱殺菌処理と保存テストを実施した。
処理後に袋の外観を観察したところ、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、袋の熱収縮
や変形もなかった。しかし、３０日間保存後に開封した袋は、吸収層中の脱酸素剤が酸化
されて生じた鉄錆による褐色の染みが目視され、外観が悪化していた。
【００４１】
〔比較例３〕
顔料等を添加していないメタロセンポリエチレン（無着色層（１１））の代わりに酸化チ
タンを１０重量％含有したメタロセンポリエチレンを使用し、酸化チタンを１０重量％含
有したメタロセンポリエチレン（着色隠蔽層（１２））の代わりに顔料等を添加していな
いメタロセンポリエチレンを使用したこと以外は実施例１と同様にして酸素吸収多層フィ
ルムの製造を行い、着色隠蔽層（１２）／無着色層（１１）／酸素吸収層（２）／接着層
（５）／ガスバリア層（３）からなる酸素吸収多層フィルム帯状物のロール体を得た。
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実施例１と同様にして、突き刺し強度、引き裂き強度及び衝撃強度を測定した。結果を表
１に示す。
この酸素吸収多層フィルムを使用したこと以外は実施例１と同様にして、羊羹包装体を作
製し、加熱殺菌処理と保存テストを実施した。
処理後に袋の外観を観察したところ、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、袋の熱収縮
や変形もなかった。また、保存後の羊羹は、酸化臭等の異臭がなく色や味も良好に保持さ
れていて、袋の内面も充填前の状態と同等の白色であった。しかし、袋の充填口のヒート
シール強度をプッシュプルゲージで測定した所、１５ｍｍ幅で１ . ８ｋｇの強度しかなか
った。また、実施例１と同様の落下試験を行ったところ、袋のシール部が剥がれ、内容物
の漏れが発生した。
【００４２】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４３】
〔製造例２〕
ベント付き４５ｍｍφ同方向回転二軸押出機と定量フィーダーからなる押出し装置を用い
て、メルトフローレートが９ . ０ｇ／１０分（１９０℃、２ . １６ｋｇｆ；ＪＩＳＫ６７
６０）のメタロセンポリエチレン（ダウケミカル（株）製、商品名：ＡＦＦＮＩＴＹＰＴ
１４５０）と製造例１の脱酸素剤と平均粒径２０μ m の酸化カルシウムとを重量比が５９
：４０：１で混練し、ストランドダイから押出した。押し出し時にブレーカープレート部
に８０メッシュのスクリーンを用いた。押し出した酸素吸収性樹脂組成物を水冷後に破砕
して、マスターバッチＢを得た。
【００４４】
〔実施例２〕
単軸押出機、Ｔダイ、冷却ロールからなる押出装置２組を有するタンデム押出ラミネータ
ーを用いて、繰り出される直鎖状低密度ポリエチレンからなる厚さ３０μｍのフィルム（
接着層（５））の片面に、第一押出機から、製造例２で得たマスターバッチＢを厚さ６０
μｍの酸素吸収層（２）として押出しラミネーションし、第二押出機から、酸化チタンを
１５重量％含有したメルトフローレートが７ . ０ｇ／１０分（１９０℃、２ . １６ｋｇｆ
；ＪＩＳＫ６７６０）の直鎖状低密度ポリエチレンを酸素吸収層（２）上に厚さ２５μｍ
の着色隠蔽層（１２）として押出し、さらに、直鎖状低密度ポリエチレンからなる顔料等
を添加していない無着色の厚さ３０μｍのフィルム（無着色層（１１））を巻きだして、
サンドイッチラミネーションを行った。
これにより無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）／接着層（５）か
らなる多層フィルムを得た。この多層フィルムの無着色層（１１）側からの外観を観察し
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たところ、酸素吸収層中の鉄粉が着色隠蔽層（１２）により隠蔽され、白色であり外観良
好であった。
【００４５】
得られた多層フィルムの接着層（５）側に、厚さ９μｍのアルミ箔（ガスバリア層（３）
）を低密度ポリエチレン（厚さ１５μ m ）を介して押出しラミネーションし、さらに、厚
さが１２μｍで融点が２５５℃のポリエチレンテレフタレートフィルム（保護層（４））
をドライラミネートし、無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）／接
着層（５）／ガスバリア層（３）／保護層（４）からなる酸素吸収多層フィルム帯状物の
ロール体を得た。
【００４６】
高速自動充填包装機を用いて、上記の酸素吸収多層フィルムを幅２０ｃｍにスリットした
ものを巻き出し、無着色層（１１）を内方にして流れ方向の垂直に幅１０ｃｍとなるよう
に中心部で折り曲げ、二方を長さ１０ｃｍでヒートシールして酸素吸収多層フィルムから
なる袋を作成し、この袋にうどん用濃縮液体だし１００ｇを充填し、充填口をヒートシー
ルして三方がシールされた液体だし包装体を作製した。充填包装の操作は順調であり、酸
素吸収多層フィルムの包装材料としての加工性は優れていた。
作製した液体だし包装体を８５℃で３０分間ボイル加熱殺菌処理した。処理後に袋の外観
を観察したところ、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、さらに袋の熱収縮や変形もな
かった。
加熱殺菌処理した液体だし包装体を２５℃で３０日間保存した後開封し、液体だしの香り
や風味を評価した。保存後の液体だしは、酸化臭等の異臭がなく、香りと風味は良好に保
持されていた。さらに、袋の内面を観察したところ、酸素吸収層の錆等は隠蔽されていて
、充填前の状態と同等の白色であった。また、袋の充填口のヒートシール強度をプッシュ
プルゲージで測定した所、１５ｍｍ幅で３ . ７ｋｇの強度を有していた。また、実施例１
と同様の落下試験を実施して、袋のシール部に異常がなく、内容物の漏れがないことを確
認した。
【００４７】
〔実施例３〕
単軸押出機、Ｔダイ、冷却ロールからなる押出装置２組を有するタンデム押出ラミネータ
ーを用いて、巻き出した顔料を添加していない直鎖状低密度ポリエチレンからなる厚さ３
０μｍのフィルム（無着色層（１１））の片面に、第一押出機から、酸化チタンを１５重
量％含有したメルトフローレート７．０ｇ／１０分（１９０℃、２．１６ｋｇｆ；ＪＩＳ
６７６０）の直鎖状低密度ポリエチレンを無着色層（１１）上に厚さ１５μ m で押し出し
ラミネーションし（着色隠蔽層（１２））、第２押し出し機より、製造例２で得たマスタ
ーバッチＢを厚さ６０μｍの酸素吸収層（２）として着色隠蔽層（１２）上に押出しラミ
ネーションし、無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）からなる多層
フィルムを得た。この多層フィルムの無着色層（１１）側からの外観を観察したところ、
酸素吸収層中の鉄粉が着色隠蔽層（１２）により隠蔽され、白色であり外観良好であった
。
以下実施例２と同様にしてガスバリア層（３）と保護層（４）とを積層し、無着色層（１
１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収　層（２）／接着層（５）／ガスバリア層（３）／
保護層（４）からなる酸素吸収多層フィルムを得た。
さらに、実施例２と同様にして、うどん用濃縮液体だしの充填包装、液体だし包装体のボ
イル加熱殺菌処理及び保存テストを実施した。
加熱殺菌処理後の袋の外観は、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、袋の熱収縮や内面
同士のブロッキング（融着）もないことを確認した。また、３０日間保存後の液体だしは
、酸化臭等の異臭がなく、香りと風味も良好に保持されていた。さらに、袋の内面を観察
したところ、酸素吸収層の錆等は隠蔽され、充填前の状態と同等の白色であることを確認
した。また、袋の充填口のヒートシール強度をプッシュプルゲージで測定した所、１５ｍ
ｍ幅で３ . ８ｋｇの強度を有していた。実施例１と同様の落下試験を実施して、袋のシー
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ル部に異常がなく内容物の漏れがないことを確認した。
【００４８】
〔実施例４〕
実施例３で得られた酸素吸収多層フィルム帯状物を幅２５ｃｍでスリットした原反と、Ｌ
ＬＤＰＥ；４０μｍ／ＬＤＰＥ；２０μｍ／塩化ビニリデン被覆ナイロン；２０μｍから
なる透明なバリア性包装材を幅２５ｃｍでスリットしたバリア性包装材とを用い、ダイロ
ール式自動充填４方シール機で酸素吸収多層体の無着色層（１１）とバリア性包装材のＬ
ＬＤＰＥとが内側位置に接触するようヒートシールにより３方を貼り合わせ、２５×４０
ｃｍの袋を作成しながら、調湿米１ｋｇを充填し、充填口をヒートシールして、片面が酸
素吸収多層フィルムで他の片面が透明バリア性包装材からなる４方シールの調湿米包装体
を作製した。酸素吸収多層フィルムはホットタック性に優れているため、調湿米充填時に
袋底部のシール部に漏れ等の異常がなく、問題なく調湿米を充填できることを確認した。
　この調湿米包装体を２５℃で３０日間保存し、保存後に開封して、香りや風味を評価し
た。保存後の調湿米は、酸化臭等の異臭がなく、香りや風味も良好に保持されていた。さ
らに、袋の内面を観察したところ、酸素吸収層の錆等は隠蔽されていて、充填前の状態と
同等の白色であることを確認した。また、袋の充填口のヒートシール強度をプッシュプル
ゲージで測定した所、１５ｍｍ幅で３．８ｋｇの強度を有していた。実施例１と同様の落
下試験を実施して、袋のシール部に異常がなく、内容物の漏れがないことを確認した。
【００４９】
〔製造例３〕
メタロセンポリエチレンの代わりに、融点が１６１℃、メルトフローレートが２３ｇ／１
０分（２３０℃、２ . １６ｋｇｆ；ＪＩＳＫ６７５８）、曲げ弾性率が９８０ＭＰａ（Ｊ
ＩＳＫ６７５８）のプロピレン─エチレンブロック共重合体を用いたこと以外は製造例２
と同様にして酸素吸収性樹脂組成物を調製して、マスターバッチＣを得た。
【００５０】
〔実施例５〕
単軸押出機、Ｔダイ、冷却ロールからなる押出装置２組を有するタンデム押出ラミネータ
ーを用い、繰り出される融点１６０℃、曲げ弾性率９１０ＭＰａの顔料を含有しないプロ
ピレン─エチレンブロック共重合体からなる厚さ４０μｍの無延伸ポリプロピレンフィル
ム（無着色層（１１））の片面に、第１押出機から、酸化チタンを１５重量％含有した融
点１６１℃、メルトフローレート２３ｇ／１０分（２３０℃、２ . １６ｋｇｆ；ＪＩＳＫ
７２１０）、曲げ弾性率９２０ＭＰａ（ＪＩＳＫ６７５８）であるプロピレン─エチレン
ブロック共重合体を２０μｍの厚さで層（１１）上に押出ラミネーションし（着色隠蔽層
（１２））、第２押出機より上記マスターバッチＣを厚さ４０μｍの酸素吸収層（２）と
して押出しラミネーションして、着色隠蔽層（１２）上に酸素吸収層（２）を積層し、無
着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）からなる多層フィルムを得た。
この多層フィルムの無着色層（１１）側からの外観を観察したところ、酸素吸収層中の鉄
粉が着色隠蔽層（１２）により隠蔽され、白色であり外観良好であった。
【００５１】
得られた多層フィルムの酸素吸収層（２）側に厚さ９μｍのアルミ箔（ガスバリア層（３
））をドライラミネートし、さらに、アルミ箔にナイロン６からなる厚さ１５μ m の延伸
フィルム（保護層（４））と融点２５５℃、厚さ１２μｍのポリエチレンテレフタレート
フィルム（保護層（４））とをドライラミネートし、無着色層（１１）／着色隠蔽層（１
２）／酸素吸収層（２）／ガスバリア層（３）／保護層（４）／保護層（４）からなる酸
素吸収多層フィルム帯状物のロール体を得た。
【００５２】
この酸素吸収多層フィルムを用い、無着色層（１１）が内側となるようにして自立性袋（
スタンディングパウチ）を作製した。まず、酸素吸収多層フィルム帯状物から側面用フィ
ルム（１５０ｍｍ×９０ｍｍ）２枚、底面用フィルム（５５ｍｍ×９０ｍｍ）１枚を切り
出し、底面用フィルムを２つ折りにし両端を一部切り欠き、２枚の側面用フィルムの間に
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挟んで両者をヒートシールして接合することによって、上部が開口した袋（縦１５０ｍｍ
×横９０ｍｍ×底面幅５５ｍｍ）を得た。この自立性袋にスパゲティ用ミートソース１５
０ｇを充填し、開口部をヒートシールして密封し、ミートソース包装体を作製した。袋内
の空気量は約５ｃｃであった。
ミートソース包装体を１３５℃で８分間加熱殺菌処理した。処理後、袋の外観を観察した
ところ、ヒートシール部に漏れ等の異常がなく、袋の熱収縮や内面同士のブロッキング（
融着）もないことを確認した。処理後のミートソース包装体を２５℃で３０日間保存し、
保存後に開封して、香りや風味を評価した。
保存後のスパゲティ用ミートソースは、酸化臭等の異臭がなく、香りと風味は良好に保持
されていた。さらに、袋の内面を観察したところ、フィルムの層間剥離や層の割れがない
ことを確認した。また、袋の側面用フィルム同士のヒートシール強度をプッシュプルゲー
ジで測定した所、１５ｍｍ幅で４ . ５ｋｇの強度を有していた。実施例１と同様の落下試
験を実施して、袋のシール部に異常がなく内容物の漏れがないことを確認した。
【００５３】
〔実施例６〕
実施例５で用いた自立性袋にお粥１５０ｇを充填し、開口部をヒートシールして密封し、
お粥包装体を作製した。袋内の空気量は約５ｃｃであった。お粥包装体を１３５℃で８分
間加熱殺菌処理した。処理後、袋の外観を観察したところ、ヒートシール部に漏れ等の異
常がなく、袋の熱収縮や内面同士のブロッキング（融着）もないことを確認した。処理後
のお粥包装体を２５℃で３０日間保存し、保存後に開封して香りや風味を評価した。
保存後のお粥は、酸化臭等の異臭がなく、香りと風味は良好に保持されていた。さらに、
袋の内面を観察したところ、フィルムの層間剥離や層の割れがないことを確認した。また
、袋の側面用フィルム同士のヒートシール強度をプッシュプルゲージで測定した所、１５
ｍｍ幅で４ . ７ｋｇの強度を有していた。実施例１と同様の落下試験を実施して、袋のシ
ール部に異常がなく内容物の漏れがないことを確認した。
【００５４】
〔実施例７〕
単軸押出機、Ｔダイ、冷却ロールからなる押出装置２組を有するタンデム押出ラミネータ
ーを用いて、繰り出されるプロピレン─エチレンブロック共重合体からなる厚さ３０μｍ
、融点１６０℃、曲げ弾性率９１０ＭＰａの顔料を含有しない無延伸ポリプロピレンフィ
ルム（接着層（５））の片面に、第１押出機から、マスターバッチＣを厚さ４０μ m の酸
素吸収層（２）として層（５）上に押し出しラミネーションし、酸化チタンを１５重量％
含有した融点１６１℃、メルトフローレート２３ｇ／１０分（２３０℃、２ . １６ｋｇｆ
；ＪＩＳＫ７２１０）、曲げ弾性率９２０ＭＰａ（ＪＩＳＫ６７５８）であるプロピレン
─エチレンブロック共重合体と酸化チタンを含有しない前記プロピレン─エチレンブロッ
ク共重合体をそれぞれ２０μｍの厚さで無着色層（１１）が酸化チタンを含有した着色隠
蔽層（１２）と接し、酸化チタンを含有しない層を表面となるよう共押出ラミネーション
し、無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）／接着層（５）からなる
多層フィルムを得た。この多層フィルムの無着色層（１１）側からの外観を観察したとこ
ろ、酸素吸収層中の鉄粉が着色隠蔽層（１２）により隠蔽され、白色であり外観良好であ
った。得られた多層フィルムの接着層（５）に厚さ９μｍのアルミニウム箔（ガスバリア
層（３））をドライラミネートし、さらに、アルミニウム箔にナイロン６からなる厚さ１
５μ m の延伸フィルム（保護層（４））と融点２５５℃、厚さ１２μｍのポリエチレンテ
レフタレートフィルム（保護層（４））とをドライラミネートし、無着色層（１１）／着
色隠蔽層（１２）／酸素吸収層（２）／接着層（５）／ガスバリア層（３）／保護層（４
）／保護層（４）からなる酸素吸収多層フィルム帯状物のロール体を得た。
以下実施例６と同様にして、お粥包装体の作製、加熱殺菌処理、保存テストを実施した。
保存後のお粥は、酸化臭等の異臭がなく、香りと風味が良好に保持されていた。また、袋
の側面用フィルム同士のヒートシール強度をプッシュプルゲージで測定した所、１５ｍｍ
幅で４ . ５ｋｇの強度を有していた。実施例１と同様の落下試験を実施して、袋のシール
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部に異常がなく内容物の漏れがないことを確認した。
【００５５】
〔実施例８〕
外側の２層を各厚み１５μ m の顔料を含有しない融点１６２℃、曲げ弾性率９２０ＭＰａ
のプロピレン－エチレンブロック共重合体とし、中間層を厚さ２０μ m の酸化チタン１５
％を含有した上記プロピレン－エチレンブロック共重合体とした無着色層（１１）／着色
隠蔽層（１２）／樹脂層（１３）からなる総厚み５０μ m の２種３層フィルムを共押し出
しにて作製した。
単軸押出機、Ｔダイ、冷却ロールからなる押出ラミネーターを用い、繰り出される上記２
種３層フィルムに、製造例３で調製したマスターバッチＣを厚さ５０μ m の酸素吸収層（
２）として押出しラミネーションし、無着色層（１１）／着色隠蔽層（１２）／樹脂層（
１３）／酸素吸収層（２）からなる多層フィルムを得た。酸素吸収層（２）の表面外観を
観察したところ、平滑化されていることを確認した。得られた多層フィルムの酸素吸収層
（２）に、９μｍのアルミ箔（ガスバリア層（３））をドライラミネートし、無着色層（
１１）／着色隠蔽層（１２）／樹脂層（１３）／酸素吸収層（２）／ガスバリア層（３）
からなる酸素吸収多層フィルムを得た。以下実施例５と同様にして、スパゲティ用ミート
ソース包装体の作製、加熱殺菌処理、保存テストを実施した。
保存後のミートソースは、酸化臭等の異臭がなく、香りと風味が良好に保持されていた。
さらに、袋の内面を観察したところ、フィルムの層間剥離や層の割れがないことを確認し
た。また、袋の側面用フィルム同士のヒートシール強度をプッシュプルゲージで測定した
所、１５ｍｍ幅で４ . ５ｋｇの強度を有していた。実施例１と同様の落下試験を実施して
、袋のシール部に異常がなく内容物の漏れがないことを確認した。
【００５６】
以上の結果から明らかな様に、表面に無着色層（１１）のない比較例１と無着色層（１１
）と着色隠蔽層（１２）とが逆の位置にある比較例３では、酸素吸収多層フィルムのヒー
トシール強度がそれぞれ１．７ｋｇ、１．８ｋｇと弱く、また着色隠蔽層（１２）のない
比較例２では、酸素吸収層中の脱酸素剤及び生じた鉄錆による褐色の染みが目視され、酸
素吸収多層フィルムの外観が悪くなったのに対して、各実施例で示した本発明の酸素吸収
多層フィルムは、外観、突き刺し強度、引き裂き強度、耐衝撃性、ホットタック性に優れ
、またヒートシール強度はいずれも３．７ｋｇ以上と高く、包装材料としての諸物性が優
れていた。また本発明の酸素吸収包装容器は、保存物の香味保持性に優れていて、ボイル
処理、レトルト処理、ハイレトルト処理等高温の加熱殺菌処理に対しても耐熱性、密封性
に優れた包装容器である。
【００５７】
【発明の効果】
本発明の酸素吸収多層フィルムは、酸素吸収機能を持った包装材料として、外観に優れる
のみならず、耐熱性、耐衝撃性、引き裂き、突き刺し等に対する強度に優れ、さらに良好
な成形加工性も有している。また、本発明の酸素吸収多層フィルムは、ヒートシール性、
ホットタック性に優れているため、この多層フィルムを用いて高速自動充填機による食品
等の保存物の高速自動充填包装が可能である。また、本発明の酸素吸収包装容器は、高温
での加熱殺菌処理を行った場合に、破袋、熱収縮や層間剥離、内面同士のブロッキング（
融着）等の問題発生がないため、耐熱性と酸素吸収性能に優れた包装容器として、食品等
の長期保存用途において有用に用いられる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の酸素吸収多層フィルムの１例を示す断面図
【図２】本発明の酸素吸収多層フィルムの１例を示す断面図
【図３】本発明の酸素吸収多層フィルムの１例を示す断面図
【符号の説明】
層（１）；酸素透過層
層（１１）；無着色層
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層（１２）；着色隠蔽層
層（１３）；樹脂層
層（２）；酸素吸収層
層（３）；ガスバリア層
層（４）；保護層
層（５）；接着層

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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