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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）ＵＶ吸収性及び／又はＵＶ非透過性材料からなる第１の外側表面と、
　ｂ）ＵＶ透明性である第２の外側表面と、
　ｃ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層とを含み、
　第１の外側表面は、
　　　　ｉ）印刷画像と、
　　　ｉｉ）印刷画像の少なくとも一部を覆う放射線硬化性ワニスとを含む、
多層物品。
【請求項２】
　ａ）　ｉ）ＵＶ吸収性及び／又はＵＶ非透過性材料からなる第１の外側表面と、
　　　ｉｉ）ＵＶ透明性である第２の外側表面と、
　　ｉｉｉ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層と
を含む多層物品を提供すること、
　ｂ）第１の外側表面上に画像を印刷すること、ならびに
　ｃ）印刷画像の少なくとも一部を覆うように、第１の外側表面上に放射線硬化性ワニス
を塗布すること
を含む請求項１に記載の多層物品の製造方法。
【請求項３】
　ａ）ＵＶ吸収性及び／又はＵＶ非透過性材料からなる第１の外側表面と、



(2) JP 4094951 B2 2008.6.4

10

20

30

40

50

　ｂ）ＵＶ透明性である第２の外側表面と、
　ｃ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層と
を含み、
　第１の外側表面は放射線硬化性の印刷画像を含む、
多層物品。
【請求項４】
　ａ）　ｉ）ＵＶ吸収性及び／又はＵＶ非透過性材料からなる第１の外側表面と、
　　　ｉｉ）ＵＶ透明性である第２の外側表面と、
　　ｉｉｉ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層と
を含む多層物品を提供すること、ならびに
　ｂ）第１の外側表面上に放射線硬化性の画像を印刷すること
を含む請求項３に記載の多層物品の製造方法。
【請求項５】
　ａ）２５μｍを超える厚さを有する第１の外側表面と、
　ｂ）２５μｍ未満の厚さを有する第２の外側表面と、
　ｃ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層とを含み、
　第１の外側表面は、
　　　　ｉ）印刷画像と、
　　　ｉｉ）印刷画像の少なくとも一部を覆う放射線硬化性ワニスとを含む、
多層物品。
【請求項６】
　ａ）　ｉ）２５μｍを超える厚さを有する第１の外側表面と、
　　　ｉｉ）２５μｍ未満の厚さを有する第２の外側表面と、
　　ｉｉｉ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層と
を含む多層物品を提供すること、
　ｂ）第１の外側表面上に画像を印刷すること、ならびに
　ｃ）印刷画像の少なくとも一部を覆うように、第１の外側表面上に放射線硬化性ワニス
を塗布すること
を含む請求項５に記載の多層物品の製造方法。
【請求項７】
　ａ）２５μｍを超える厚さを有する第１の外側表面と、
　ｂ）２５μｍ未満の厚さを有する第２の外側表面と、
　ｃ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層と
を含み、
　第１の外側表面は放射線硬化性の印刷画像を含む、
多層物品。
【請求項８】
　ａ）　ｉ）２５μｍを超える厚さを有する第１の外側表面と、
　　　ｉｉ）２５μｍ未満の厚さを有する第２の外側表面と、
　　ｉｉｉ）放射線によって誘起される脱酸素剤を含む第１の層と
を含む多層物品を提供すること、ならびに
　ｂ）第１の外側表面上に放射線硬化性の画像を印刷すること
を含む請求項７に記載の多層物品の製造方法。
【請求項９】
　ａ）請求項５又は７に記載の多層物品の第１の外側表面の側から約５０ｋＶの電子ビー
ムを照射し；その後
　ｂ）該多層物品の第２の外側表面の側から化学線を照射し、該多層物品を誘起させるこ
と
を含む誘起された多層物品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２００１年１２月２２日出願の米国特許仮出願第６０／２５８，１１０号の
特典を請求するものである。
【０００２】
　本発明は、放射線硬化性被覆を有する、放射線によって誘起できる脱酸素用物品とその
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　脱酸素技術を使用する最近の包装システムは、以下にさらに開示するように、化学線に
よって誘起できるフィルムなどの物品を利用しているものがある。そうした化学線は一般
に紫外（ＵＶ）線または電子ビーム（ｅビーム）の形である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　多くの包装フィルムは印刷が行われる。多くの商業的な応用分野では、さらに以下に開
示するように、光沢が良好であることや耐酷使性が高いことなどの優れた物理特性のため
、ＵＶもしくは電子ビームによって硬化するインク、およびオーバープリントワニス（Ｏ
ＰＶ）を使用することが望ましい。ＵＶもしくは電子ビーム硬化性インクおよびＯＰＶは
、揮発性有機化合物（ＶＯＣ）を放出しないかまたはわずかしか放出しないため、環境面
の利益の点でも魅力的である。
【０００５】
　本発明者らは、本明細書で記述するように、包装フィルムなどの物品を製造する際に脱
酸素技術を使用すること、および、ＵＶもしくは電子ビーム硬化性インクおよび／または
オーバープリントワニスを使用して、上記物品の印刷も行うことが望ましいことを見出し
た。しかし、このようなエネルギー硬化性インクおよびワニスは、後の時点で同じ放射線
によって誘起されるように設計されている脱酸素用物品とは基本的に両立しないようであ
る。すなわち不都合なことに、インクおよび／またはＯＰＶを硬化させるプロセスが、脱
酸素反応を早期に誘起してしまうと考えられる。このことは、より高いエネルギーの電子
ビーム放射の場合は特にそのようである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　にもかかわらず、本発明者らは、物品の構造を注意深く設計しかつエネルギー源を適切
に選択すれば、一見互いに相容れないこれらの２つの技術を同一物品に組み込むことがで
きることをここに見出した。
【０００７】
　これはいくつかの方法で実現される。ＵＶの場合、ＵＶ吸収剤を含む層が物品中に含ま
れる。そうした材料は、ＵＶを吸収するかつ／またはＵＶを通さないので、反対側にある
脱酸素層が早期に誘起されることは防止しながら、インクまたはＯＰＶを物品の一方の面
または主要な表面上で硬化させることができる。次いで、この物品を、所望の時間、例え
ば製品包装ラインで、適切にＵＶ透明性であるように選択された物品の反対側面または主
要表面からの放射線によって誘起させることができる。適当なＵＶ吸収剤は、例えば、ポ
リエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、サラン（ポリ二塩化ビニリデンすなわちＰＶＤＣ
）、サラン被覆したＰＥＴ、ポリスチレン、およびスチレン／ブタジエンコポリマー、ス
チレン／アクリル酸メチルコポリマーおよびエチレン／スチレンコポリマーなどのスチレ
ンコポリマー、芳香族ポリアミド、ならびにポリカーボネートなどのポリマーＵＶ吸収剤
である。こうした材料は、短波長紫外線（ＵＶ－Ｃ）、およびある程度長い波長のＵＶを
容易に遮断するはずである。より長い波長の紫外線（ＵＶ－ＢおよびＵＶ－Ａ）も遮断す
る必要がある場合は、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）などのポリマーを使用するこ
とができる。これらの材料のどのような混合品も使用することができる。



(4) JP 4094951 B2 2008.6.4

10

20

30

40

50

【０００８】
　ＵＶＣ、ＵＶ－ＡおよびＵＶ－Ｂを吸収および／または遮断するために、前に開示した
ようなＵＶ吸収剤に加えてまたは代えて、添加剤を使用することができる。これらは当業
界では日焼け止め剤としてよく知られている。例としては、置換２－ヒドロキシベンゾフ
ェノン、置換ベンゾトリアゾールおよび置換シンナメート、ならびに二酸化チタン、酸化
鉄、カーボンブラックおよび酸化アルミニウムなどの顔料などがある。したがって、ＵＶ
吸収性および／またはＵＶ非透過性材料を使用することによって、この物品を、その後の
時点、例えば食品加工場所で同種の放射線によって誘起させる能力を保持したままで、エ
ネルギー硬化性インクおよびＯＰＶシステムをＵＶで硬化させることができる。
【０００９】
　ＵＶ放射線を吸収するおよび／または遮断するＵＶ吸収剤もしくは添加剤は、それが物
品中の脱酸素剤を早期に誘起させることなく、印刷された画像および／またはオーバープ
リントワニスを硬化させるという所期の目的に有効である限り、フィルムまたは１つもし
くは複数の壁層、あるいはそれらの部分もしくは成分、フィルムまたは壁表面、あるいは
それらの部分もしくは成分、プリントまたはワニス（放射線硬化性がない場合）、あるい
はそれらの部分もしくは成分などの、物品の構造中の任意の適切な場所に配置することが
できる。
【００１０】
　したがって、吸収剤の種類、脱酸素剤の種類、物品の種類および厚み、放射線の照射量
およびそのエネルギーに応じて、弱めるか、または部分的な吸収もしくは遮断を提供すれ
ば十分であることがある。少量のＵＶ吸収剤がＵＶ放射線を完全に吸収することがあり、
例えば、吸収剤がある層の重量で約５％の芳香族ナイロンが、通常ＵＶ放射線を完全に吸
収する。
【００１１】
　別法として、または上記のＵＶ吸収剤もしくは添加剤と組み合わせて、非対称のフィル
ム構造物を使用すると、放射線で誘起できる脱酸素フィルムを有するエネルギー硬化性イ
ンクおよびＯＰＶシステムの使用が可能になる。これを本明細書でより詳細に記述する。
【００１２】
　定義
　本明細書では、「フィルム」は、製品を包装するために使用できるフィルム、ラミネー
ト、シート、ウェブ、被覆、または同様のものを意味する。
【００１３】
　本明細書では、「脱酸素剤」（ＯＳ）および同様の表現は、所与の環境からの酸素を消
費、消耗またはこれと反応する、組成物、物品または同様のものを意味する。
【００１４】
　本明細書では、「化学線」および同様の表現は、米国特許第５，２１１，８７５号（Ｓ
ｐｅｅｒら）に例示されているような、化学変化を引き起こすことができる電磁放射線、
例えば、ＵＶ、Ｘ線ガンマ線、コロナ放電、または電子ビーム照射を意味する。
【００１５】
　本明細書では、「機能性バリア」は、酸素に対してではなく、脱酸素反応からの副生物
に対して選択的バリアとして働くポリマー材料を意味する。
【００１６】
　本明細書では、「ＬＬＤＰＥ」は、エチレン／α－オレフィンのコポリマーである線状
低密度ポリエチレンを意味する。
【００１７】
　本明細書では、「ＥＶＡ」はエチレン／酢酸ビニルのコポリマーを意味する。
【００１８】
　本明細書では、「ポリマー」および同様の表現は、ホモポリマーを意味するが、またビ
スポリマー、ターポリマー等を含むそれらのコポリマーも意味する。
【００１９】
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　本明細書では、「エチレン／α－オレフィンコポリマー」および同様の表現は、線状低
密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、線状中密度ポリエチレン（ＬＭＤＰＥ）および非常に
低い密度または超低密度ポリエチレン（ＶＬＤＰＥおよびＵＬＤＰＥ）などの不均質材料
、ならびにＥｘｘｏｎ供給のＥＸＡＣＴ（商標）材料やＭｉｔｓｕｉ　Ｐｅｔｒｏｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ供給のＴＡＦＭＥＲ（商標）材料等のメタロセン触
媒ポリマーなどの均質ポリマーを意味する。これらの材料は一般にエチレンと、ブテン－
１（すなわち１－ブテン）、ヘキセン－１、オクテン－１などのＣ４～Ｃ１０のα－オレ
フィンから選択される１種または複数のコモノマーとのコポリマーを含む。そのコポリマ
ー分子は、側鎖の分枝もしくは架橋構造が比較的少ない長鎖を含む。これら分子構造は、
それぞれの対応物より高度に分枝している、通常の低または中密度ポリエチレンとは対照
的なものである。Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから市販されていてＡＦＦ
ＩＮＩＴＹ（商標）として知られる長鎖の分枝した均質エチレン／α－オレフィンコポリ
マーなどの、他のエチレン／α－オレフィンコポリマーも、本発明で有用な他の種類のエ
チレン／α－オレフィンコポリマーとして含まれる。さらに、Ｖｅｒｓｉｐｏｌ（商標）
（ＤｕＰｏｎｔ）として知られている単一部位触媒によるポリエチレンが、本発明で有用
であると考えられる。
【００２０】
　本明細書では、「ポリアミド」は、分子鎖に沿ってアミド結合を有するポリマー、好ま
しくは、ナイロンなどの合成ポリアミドを指す。さらにこうした用語は、重合してポリア
ミドを形成するカプロラクタムなどのモノマー由来の反復単位を含むポリマー、ならびに
、ジアミンと二酸からなるポリマー、および本明細書では一般に「コポリアミド」とも称
するナイロンターポリマーを含む、２種以上のアミドモノマーからなるコポリマーをとも
に包含する。
【００２１】
　本明細書では、「誘起」および同様の表現は、米国特許第５，２１１，８７５号中で定
義された方法を意味する。ここで、フィルムなどの物品を、イオン化放射線などの化学線
、例えば、少なくとも約１．６ｍＷ／ｃｍ２の強度で約７５０ｎｍ未満の波長を有する紫
外放射線、あるいは少なくとも０．２メガラド（ＭＲ）の照射線量の電子ビームなどに曝
すことによって、脱酸素が開始される（すなわち活性化される）。その開始後、物品の脱
酸素速度は、脱酸素開始後少なくとも２日間は、酸化性有機化合物１ｇ当たり少なくとも
約０．０５ｃｃ酸素／日である。全体または一部がこの物品でできた酸素の影響を受け易
い材料を有する容器に充填しかつ容器を密封する間に、脱酸素成分を使用時または使用直
前に活性化することができるように、短い「誘導期間」（脱酸素成分を化学線発生源に曝
した後、脱酸素活性の開始が起こるまでの経過時間）をもたらす方法が好ましい。
【００２２】
　したがって、「誘起」は、上記のように、物品を化学線に曝すことを指し、「開始」は
、脱酸素が実際に始まるまたは活性化される時点を指し、「誘導期間」は、誘起と開始の
間の時間の長さを指す。
【００２３】
　（発明の要旨）
　本発明の一態様は、印刷画像、および印刷画像の少なくとも一部を覆う放射線硬化性ワ
ニスを有する第１の外側表面と、第２の外側表面と、脱酸素剤を含む第１の層とを含む多
層物品である。
【００２４】
　本発明の第２の態様は、第１の外側表面と、第２の外側表面と、脱酸素剤を含む第１の
層とを含む多層物品を提供すること、第１の外側表面上に画像を印刷すること、ならびに
印刷画像の少なくとも一部を覆うように第１の外側表面上に放射線硬化性ワニスを塗布す
ることを含む方法である。
【００２５】
　本発明の第３の態様は、放射線硬化性の印刷画像を含む第１の外側表面と、第２の外側
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表面と、脱酸素剤を含む第１の層とを含む多層物品である。
【００２６】
　本発明の第４の態様は、第１の外側表面と、第２の外側表面と、脱酸素剤を含む第１の
層とを含む多層物品を提供すること、および第１の外側表面上に放射線硬化性の画像を印
刷することを含む方法である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　脱酸素剤
　フィルムなどの本発明の物品での商業的な使用に適した脱酸素剤が、米国特許第５，３
５０，６２２号に開示されており、脱酸素を開始する方法が米国特許第５，２１１，８７
５号に概括的に開示されている。米国特許第５，３５０，６２２号によれば、脱酸素剤は
、エチレン性不飽和炭化水素および遷移金属触媒からできている。好ましいエチレン性不
飽和炭化水素は、置換されていても未置換でもよい。本明細書で定義するように、未置換
エチレン性不飽和炭化水素は、少なくとも１個の脂肪族炭素－炭素二重結合を有し、かつ
１００重量％の炭素および水素を含む任意の化合物である。本明細書では、置換エチレン
性不飽和炭化水素は、少なくとも１個の脂肪族炭素－炭素二重結合を有し、約５０～９９
重量％の炭素および水素を含むエチレン性不飽和炭化水素と定義する。好ましい置換もし
くは未置換エチレン性不飽和炭化水素は、分子当たり２個以上のエチレン性不飽和基を有
するものである。３個以上のエチレン性不飽和基および１，０００重量平均分子量以上の
分子量を有するポリマー化合物がより好ましい。
【００２８】
　これだけに限定されないが、未置換エチレン性不飽和炭化水素の例には、ポリイソプレ
ン（例えば、トランス－ポリイソプレン）などのジエンポリマーおよびそれらのコポリマ
ー、シスおよびトランス１，４－ポリブタジエン、１，２－ポリブタジエン（これらは５
０％以上の１，２微細構造を有するポリブタジエンと定義される）、およびスチレン／ブ
タジエンコポリマーなどのそれらのコポリマーが含まれる。このような炭化水素には、ポ
リペンテナマー、ポリオクテナマーおよび環状オレフィンの複分解によって調製される他
のポリマー；スクアレンなどのジエンオリゴマー；およびジシクロペンタジエン、ノルボ
ルナジエン、５－エチリデン－２－ノルボルネン、５－ビニル－２－ノルボルネン、４－
ビニルシクロヘキサン、１，７－オクタジエン、または１個以上の炭素－炭素二重結合（
共役または非共役）を含有する他のモノマー由来の不飽和結合を有するポリマーまたはコ
ポリマーなどのポリマー化合物も含む。
【００２９】
　これだけに限定されないが、置換されたエチレン性不飽和炭化水素の例には、エステル
、カルボン酸、アルデヒド、エーテル、ケトン、アルコール、パーオキサイド、および／
または過酸化水素などの酸素含有部分を有するものが含まれる。これだけに限定されない
が、このような炭化水素の具体例には、炭素－炭素二重結合含有モノマーから誘導される
ポリエステルなどの縮合ポリマー、およびオレイン酸、リシノール酸、脱水リシノール酸
およびリノール酸などの不飽和脂肪酸、ならびにそれらの誘導体、例えばエステルが含ま
れる。このような炭化水素は、（メタ）アクリル酸（メタ）アリルから誘導されるポリマ
ーまたはコポリマーも含む。適切な脱酸素ポリマーは、エステル交換反応によって調製す
ることができる。このようなポリマーが、米国特許第５，８５９，１４５号（Ｃｈｉｎｇ
ら）（Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ）に開示されている。使用する組成物は、上記の置換もしくは未置換のエチレン性不
飽和炭化水素を２種以上混合したものを含んでもよい。重量平均分子量は１，０００以上
が好ましいが、特にそれがフィルム形成ポリマーまたはポリマーの混合物と混合されてい
る場合、より低い分子量を有するエチレン性不飽和炭化水素を使用することができる。
【００３０】
　上記の包装物品中で脱酸素を行うためには、室温で固体透明層を形成するのに適してい
るエチレン性不飽和炭化水素が好ましい。透明性を要する大部分の応用分野では、少なく
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とも５０％の可視光線透過率をもたらす層が好ましい。
【００３１】
　本発明によって透明な脱酸素層を作製する場合、室温では１，２－ポリブタジエンが有
用である。例えば、１，２－ポリブタジエンは、ポリエチレンと同等の透明性、機械的諸
特性および加工特性を示すことができる。さらに、このポリマーは、酸素取り込み能力の
大部分またはすべてが消費されてしまった後でも、また希釈樹脂が大部分または全く存在
していなくても、その透明性および機械的完全性を維持することが見出されている。さら
に、１，２－ポリブタジエンは比較的高い酸素取り込み能力を示し、一旦脱酸素を開始す
ると比較的高い脱酸素速度も示す。
【００３２】
　低温での脱酸素が望ましい場合は、１，４－ポリブタジエン、ならびにスチレンとブタ
ジエンおよびスチレンとイソプレンのコポリマーが有用である。このような組成物が、１
９９４年５月１０日発行のＳｐｅｅｒらの米国特許第５，３１０，４９７号に開示されて
いる。多くの場合、上記のポリマーを、エチレンのポリマーもしくはコポリマーと混合す
ることが望ましい。
【００３３】
　本発明と関連して使用することができる他の脱酸素剤が、米国特許第５，９５８，２５
４号（Ｒｏｏｎｅｙ）に開示されている。これらの脱酸素剤は、所定の条件下で還元され
、その化合物の還元された形態が分子酸素によって酸化可能である少なくとも１種の還元
性有機化合物を含み、遷移金属触媒の存在に関係なくその有機化合物の還元および／また
は後続の酸化が起こる化合物である。還元性有機化合物は、好ましくは、キノン、光還元
性染料、またはＵＶスペクトルに吸収を有するカルボニル化合物である。
【００３４】
　本発明と関連して使用できる追加の脱酸素剤の例が、国際特許公開第ＰＣＴ／ＷＯ９９
／４８９６３号（Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌら）に開示されている。これらの脱
酸素剤は、少なくとも１個のシクロヘキセン基もしくは官能基を有するポリマーもしくは
オリゴマーを含む。これらの脱酸素剤は、ポリマー主鎖、環状オレフィン懸垂基およびオ
レフィン懸垂基をポリマー主鎖に連結する連結基を有するポリマーを含む。
【００３５】
　本発明での使用に適した脱酸素組成物は、
　（ａ）下記の図による置換シクロヘキセン官能基を含むポリマーまたはより低分子量の
材料と、
【００３６】
【化１】

（式中、Ａは水素またはメチルでよく、Ｂ基の１個または２個はシクロヘキセン環を前記
材料に結合させるヘテロ原子含有結合であり、残余のＢ基は水素またはメチルである）
　（ｂ）遷移金属触媒と、場合によっては、
　（ｃ）光開始剤と
を含む。
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【００３７】
　この組成物は、本質的にポリマーであってよく、あるいは、より低い分子量材料であっ
てよい。どちらの場合も、他のポリマーまたは他の添加剤と混合されてよい。
【００３８】
　低分子量物質の場合、それらは使用前に担体樹脂と混合されることになる可能性が非常
に高い。
【００３９】
　包装物品を形成するのに使用する場合、本発明の脱酸素組成物は、上記ポリマーと遷移
金属触媒だけを含むことができる。しかし、脱酸素特性の開始をさらに容易にしかつ制御
するために、光開始剤を添加することができる。脱酸素組成物に光開始剤または光開始剤
の混合物を添加することは好ましく、加工および貯蔵の際に組成物が早期に酸化するのを
防止するために酸化防止剤を添加した場合、特にそうである。
【００４０】
　適切な光開始剤は当分野の技術者によく知られている。例えば、米国特許第６，１３９
，７７０号（Ｋａｔｓｕｍｏｔｏら）および１９９７年５月１６日出願の米国特許出願第
８５７，２２６号を参照されたい。これだけに限定されないが、適切な光開始剤の具体例
には、ベンゾフェノンおよびメトキシベンゾフェノン、ジメトキシベンゾフェノン、ジメ
チルベンゾフェノン、ジフェノキシベンゾフェノン、アリルオキシベンゾフェノン、ジア
リルオキシベンゾフェノン、ドデシルオキシベンゾフェノン、ジベンゾスベロン、４，４
’－ビス（４－イソプロピルフェノキシ）ベンゾフェノン、４－モルホリノベンゾフェノ
ン、４－アミノベンゾフェノン、トリベンゾイルトリフェニルベンゼン、トリトルオイル
トリフェニルベンゼン、４，４’（ジメチルアミノ）－ベンゾフェノンなどのその誘導体
、アセトフェノンおよびｏ－メトキシ－アセトフェノン、４’－メトキシアセトフェノン
、バレロフェノン、ヘキサノフェロン、α－フェニル－ブチロフェノン、ｐ－モルホリノ
－プロピオフェノンなどのその誘導体、ベンゾインおよびベンゾインメチルエーテル、ベ
ンゾインブチルエーテル、ベンゾインテトラヒドロピラニルエーテル、４－ｏ－モルホリ
ノデオキシベンゾイン、置換および未置換アントラキノン、α－テトラロン、アセナフテ
ンキノン、９－アセチルフェナントレン、２－アセチル－フェナントレン、１０－チオキ
サンテノン、３－アセチル－フェナントレン、３－アセチルインドール、９－フルオレノ
ン、１－インダノン、１，３，５－トリアセチルベンゼン、チオキサンテン－９－オン、
イソプロピルチオキサンテン－９－オン、キサンテン－９－オン、７－Ｈ－ベンゾ［ｄｅ
］アントラセン－７－オン、１’－アセトナフトン、２’－アセトナフトン、アセトナフ
トン、ベンゾ［ａ］アントラセン－７，１２－ジオン、２，２－ジメトキシ－２－フェニ
ルアセトフェノン、α，α－ジエトキシアセトフェノン、α，α－ジブトキシアセトフェ
ノン、４－ベンゾイル－４’－メチル（ジフェニルスルフィド）等のその誘導体が含まれ
る。ローズベンガル、メチレンブルー、テトラフェニルポルフィンなどのシングル酸素発
生光増感剤、ならびに、ポリ（エチレン一酸化炭素）やオリゴ［２－ヒドロキシ－２－メ
チル－１－［４－（１－メチルビニル）フェニル］プロパノン］などのポリマー開始剤も
使用できる。しかし、一般により速くかつより効率的に開始させるので、光開始剤が好ま
しい。化学線を使用する場合、光開始剤もより長い波長で開始させることができる。これ
は、短い波長より発生させるコストがより安くかつ副次的な悪影響がより少ない。
【００４１】
　光開始剤が存在すると、放射線に曝した時点での、本発明の組成物による脱酸素の開始
を増進させるおよび／または容易にすることができる。光開始剤の量は、ポリマー中に存
在する環状不飽和結合の量および種類、使用する放射線の波長および強度、使用する酸化
防止剤の性質および量、ならびに使用する光開始剤の種類によって変わることがある。光
開始剤の量は、脱酸素組成物の使用の仕方によっても変わることがある。例えば、光開始
剤含有組成物が、他の層の下にあって使用した放射線の透過があまりないフィルム層中に
ある場合、より多くの開始剤が必要となることがある。しかし、大部分の応用分野で使用
される光開始剤の量は、全組成物の約０．０１～約１０％（重量）の範囲である。以下に
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記すように、本発明の組成物を含有する物品を、化学線または電子ビーム放射線に曝すこ
とによって、脱酸素を開始させることができる。
【００４２】
　また本発明での使用に適したものは、同時係続の１９９９年７月９日出願の米国特許出
願第０９／３５０３３６号の脱酸素剤である。これには、エチレンと歪環状アルキレン、
好ましくはシクロペンテンのコポリマー、および遷移金属触媒が開示されている。
【００４３】
　本発明と関連して使用できる他の脱酸素剤は、エチレン／ビニルアラルキルコポリマー
および遷移金属触媒を開示している米国特許第６，２１４，２５４号（Ｇａｕｔｈｉｅｒ
ら）の脱酸素剤である。
【００４４】
　上記のように、エチレン性不飽和炭化水素は遷移金属触媒と組み合わせる。適切な金属
触媒は、少なくとも２つの酸化状態間で容易に相互転換できるものである。
【００４５】
　触媒は、周期律表の第１、第２または第３遷移系列から選択される金属を有する遷移金
属塩の形態のものが好ましい。これだけに限定されないが、適切な金属には、マンガンＩ
ＩもしくはＩＩＩ、鉄ＩＩもしくはＩＩＩ、コバルトＩＩもしくはＩＩＩ、ニッケルＩＩ
もしくはＩＩＩ、銅ＩもしくはＩＩ、ロジウムＩＩ、ＩＩＩもしくはＩＶ、およびルテニ
ウムＩＩもしくはＩＩＩが含まれる。導入時の金属の酸化状態は必ずしも活性状態でなく
てよい。金属は、好ましくは、鉄、ニッケルまたは銅、より好ましくはマンガン、最も好
ましくはコバルトである。これだけに限定されないが、金属の適切な対イオンには、塩化
物、酢酸塩、ステアリン酸塩、パルミチン酸塩、カプリル酸塩、リノール酸塩、トール油
脂肪酸塩（ｔａｌｌａｔｅ）、２－エチルへキサン酸塩、ネオデカン酸塩、オレイン酸塩
またはナフテン酸塩が含まれる。特に好ましい塩には、２－エチルへキサン酸コバルト（
ＩＩ）、ステアリン酸コバルト、およびネオデカン酸コバルト（ＩＩ）が含まれる。金属
塩はイオノマーでもよく、その場合、ポリマー対イオンを使用する。こうしたイオノマー
は当技術分野でよく知られている。
【００４６】
　上記のどの脱酸素剤および遷移金属触媒も、プラスチック包装物品中のフィルム層を形
成するのに通常使用される熱可塑性ポリマーなどの、１種または複数のポリマー希釈剤と
さらに組み合わせることができる。ある種の包装物品を製造する場合、よく知られている
熱硬化性樹脂をポリマー希釈剤として使用することもできる。
【００４７】
　これだけに限定されないが、希釈剤として使用されるポリマーには、ポリエチレンテレ
フタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレン、低密度または非常に低密度のポリエチレン、超低
密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、ポリス
チレン、ならびにエチレン－酢酸ビニル、エチレン－（メタ）アクリル酸アルキル、エチ
レン－（メタ）アクリル酸およびエチレン－（メタ）アクリル酸イオノマーなどのエチレ
ンコポリマーが含まれる。異なる希釈剤の混合も使用することができる。しかし、上記の
ように、ポリマー希釈剤の選択は、製造する物品および最終用途に大きく依存する。そう
した選択のファクタは、当技術分野ではよく知られている。
【００４８】
　製造される個々の物品に所望の特性を付与するために、他の添加剤を組成物中に含むこ
とができる。これだけに限定されないが、こうした添加剤には、フィラー、顔料、染料、
酸化防止剤、安定剤、加工助剤、可塑剤、難燃剤、曇り防止剤などが含まれる。
【００４９】
　上に列挙した成分の混合は、５０～３００℃の温度範囲で溶融混合することによって行
うことが好ましい。しかし、溶媒を使用し続いて蒸発させるなどの代替法を用いることも
できる。混合を、最終物品またはプリフォームの生成の直前に先行させる、または、後で
最終包装物品の製造の際に使用するための供給原料またはマスターバッチの形成に先行さ
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せることができる。
【００５０】
　脱酸素構造物は、包装された材料の味および臭い（すなわち官能的性質）に影響を与え
るかまたは食品規制上の問題をもたらす反応副生物を生成することがある。これらの副生
物には、有機酸、アルデヒド、ケトンなどが含まれることがある。この問題は、ポリマー
機能性バリアを使用することによって最小限に抑えることができる。ポリマー機能性バリ
アは、脱酸素反応による副生物に対しては選択的なバリアとして働くが、それ自体は酸素
に対してはそれほどのバリアとならないポリマー材料である。機能性バリアは、以下のも
の、すなわち、プロピレンモノマーを含むポリマー、アクリル酸メチルモノマーを含むポ
リマー、メタアクリル酸モノマーを含むポリマー、ポリエチレンテレフタレートグリコー
ル（ＰＥＴＧ）、非晶質ナイロン、イオノマー、およびポリテルペンを含むポリマー混合
の１種または複数からなる群から選択される。こうした機能性バリアポリテルペン混合が
、Ｂａｌｌｏｎｉらの国際公開ＷＯ９４／０６６２６号に開示されている。これだけに限
定されないが、例としては、ポリプロピレン、プロピレン／エチレンコポリマー、エチレ
ン／メタアクリル酸コポリマー、およびエチレン／アクリル酸メチルコポリマーが含まれ
る。ある応用分野で必要とされるように酸素浸透率を改変するため、機能性バリアポリマ
ーを、さらに他のポリマーと混合することができる。機能性バリアを、脱酸素層を含む多
層フィルムまたは容器の１つまたは複数の層に組み込むことができる。しかし、当分野の
技術者は、本発明を、有機酸、アルデヒド、ケトン、および同種の副生物を生成するどの
ような脱酸素系にも適用できることを容易に認識するであろう。
【００５１】
　脱酸素用途のためのポリマー機能性バリアが、Ｃｈｉｎｇらの国際公開ＷＯ９６／０８
３７１号（Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、ならびに同時係属の
米国特許出願第０８／８１３７５２号（Ｂｌｉｎｋａら）および同第０９／４４５６４５
号（Ｍｉｒａｎｄａ）に開示されている。これらの公開および出願中の材料には、まとめ
て、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）およびナイロン６などの高ガラス転移温度（
Ｔｇ）のガラス状ポリマー、より好ましくはそれをさらに配向させたもの、低Ｔｇポリマ
ーおよびそれらの混合、プロピレンモノマーから誘導されるポリマー、アクリル酸メチル
モノマーから誘導されるポリマー、アクリル酸ブチルモノマーから誘導されるポリマー、
メタアクリル酸モノマーから誘導されるポリマー、ポリエチレンテレフタレートグリコー
ル（ＰＥＴＧ）、非晶質ナイロン、イオノマー、ポリテルペンを含むポリマー性混合、お
よびポリ（乳酸）が含まれる。
【００５２】
　脱酸素のある種の応用分野では、低い酸素透過速度を有する、すなわち、酸素に対して
高いバリアを有するポリマー材料を提供することが望ましい。このような場合、そのバリ
アの酸素浸透率は、５００ｃｍ３Ｏ２／ｍ２・日・気圧（ＡＳＴＭ　Ｄ３９８５に従って
、２５℃、１ミル（２５μｍ）厚で試験して）未満、好ましくは１００未満、より好まし
くは５０未満、最も好ましくは１０未満、５未満および１ｃｍ３Ｏ２／ｍ２・日・気圧未
満などの２５　ｃｍ３Ｏ２／ｍ２・日・気圧未満が好ましい。適切な材料には、エチレン
／ビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）、ポリ二塩化ビニリデン、塩化ビニリデン／
アクリル酸メチルコポリマー、ポリアミド、ポリエステル、および金属化したＰＥＴが含
まれる。別法では、物品への酸素透過を少なくするために、金属フォイルまたはＳｉＯｘ
化合物を使用することができる。当分野の技術者は、所与の用途に必要とされる正確な最
適の酸素浸透率を、実験によって容易に測定することができる。医療用の応用分野では、
製品の所期の有効期間にわたって、包装されている製品の品質を保護するために、高いバ
リアがしばしば必要とされる。より高い酸素浸透率は、バリアポリマーを実質的により高
い酸素浸透率を有する任意のポリマーと混合することによって容易に実現することができ
る。バリアポリマーと混合するのに有用なポリマーには、これだけに限定されないが、ア
クリル酸アルキルのポリマーおよびコポリマー、特にエチレン／アクリル酸ブチルコポリ
マー、エチレン／酢酸ビニルコポリマーなどが含まれる。
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【００５３】
　放射線硬化性ワニス
　電子ビーム（ｅビーム）は、すべてのポリマーに、材料の密度、材料の原子数、および
ビームのエネルギーだけによって決まる所与の深さまで貫入する。ビームエネルギーは、
電子ビーム装置の加速電圧で測定され、しばしばキロ電子ボルトで測られる。電子ビーム
のエネルギーは、その装置からの距離を増大させることによって簡単に減衰させることが
できる。電子ビームのエネルギーは、材料がより大きな原子数を有するほどますます減衰
される。窒素（原子数は７）および酸素（原子数は８）などの、炭素や水素より大きい原
子数を有する元素を含有する材料は、所与の厚さで、定義により炭素および水素原子だけ
しか含まない炭化水素ポリマーより、電子ビームを減衰させることになる。こうした電子
ビーム減衰材料は、ポリマー、イオノマー、金属塩、または金属酸化物の形態とすること
ができる。実際には、そうした材料は、二酸化チタン、炭酸カルシウム、アルミナ、シリ
カ、硫酸バリウムなどの一般的に光学的に不透明な典型的なフィラーとすることができる
。透明性が望ましい場合は、例えば、イオノマーまたは他の有機塩の形態の金属を導入す
ることができる。例えば、亜鉛、ナトリウム、カリウム、セシウム、カルシウム、マグネ
シウムおよびアルミニウムイオノマーが、本発明での電子ビーム減衰材料または層として
有用である。
【００５４】
　通常の架橋（フィルム照射）プロセスに使用される電子ビームは、一般に、所望の貫入
深度に応じて、２００，０００～１，０００，０００ボルトまたはそれ以上の加速電圧で
動作させる。ごく最近、１００，０００ボルト、すなわち１００キロボルト（１００ｋＶ
）未満で確実に動作する電子ビームが実現された。具体的には、５０ｋＶの範囲で作動す
る超低電圧電子ビーム装置が現在では利用可能である。５０ｋｅＶのビームエネルギーで
の推定貫入深度は、約３０ミクロンメートル（３０μｍ）、すなわち１．２ミルである。
したがって、電子ビーム硬化性被覆を有する表面と脱酸素層（ＯＳＬ）との間に、約１ミ
ル（２５μｍ）を超えるポリマーを有するフィルムは、こうした処理（本発明では、電子
ビーム硬化性被覆または他の放射線硬化性ワニスの厚みは無視できるものとする）によっ
て誘起されないことになる。反対側の面とＯＳＬの間に約１ミル（２５μｍ）のポリマー
を有する同様のフィルムを設計することができ、反対側から同様に照射することによって
、そのフィルムを効果的に誘起させることができる。
【００５５】
　これらの方法は、すべての放射線開始型脱酸素システムに広く応用することができる。
【００５６】
　電子ビーム硬化性被覆を使用する場合、電子ビームのエネルギーおよびフィルムの構造
に十分注意を払う必要がある。超低電圧電子ビーム装置での正確な照射線量―深度曲線は
現在まだないが、貫入深度を推定することは可能である。
【００５７】
　５０ｋｅＶのエネルギーを有する電子ビームでは、推定貫入深度は約１．２ミル（３０
μｍ）厚である。フィルムの外側表面（すなわち、フィルムが形成される、または他の方
法で物品用容器中にフィルムが作られた場合、包装された物品から最も遠いことになるフ
ィルムの外側表面）と、脱酸素剤（ＯＳＬ）を含む層との間に、約２．５ミル（６４μｍ
）厚のポリマーを有する脱酸素フィルムは、その装置からの５０ｋＧｙの照射で誘起され
なかった。しかし同じ５０ｋＧｙ照射線量を、内側表面とＯＳＬとの間にわずか約０．３
ミル（７．６μｍ）厚のポリマーを有するフィルムの内側表面（すなわち、フィルムが形
成される、または他の方法で物品用容器中にフィルムが作られた場合、包装された物品に
最も近いことになるフィルムの外側表面）に付与すると、効果的に脱酸素反応が誘起され
た。
【００５８】
　エネルギー硬化性のインクおよび被覆の優れた物理特性（酷使、光沢等）を、こうした
化学線によっても誘起される脱酸素フィルムと一緒に利用することができる。本発明を利
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用することによって、化学線による脱酸素層の誘起を、被覆またはインクの放射線硬化よ
り後の時点で起こすことができる。
【００５９】
　基材フィルム表面へのインクの付着を向上させるために、印刷の前に、基材フィルムの
表面を処理または改変することができる。表面の処理および改変には、ｉ）コロナ処理、
プラズマ処理および火炎処理などの物理的処理、およびｉｉ）下塗り処理が含まれる。表
面の処理および改変は当分野の技術者によく知られている。熱によってフィルムが早期に
収縮するので、収縮性フィルムには、火炎処理はあまり望ましくない。下塗り剤は先に論
じたどんなインク樹脂をベースにしたものでよいが、ポリアミドあるいはエチレン酢酸ビ
ニルポリマー（ＥＶＡ）樹脂が好ましい。印刷されたフィルム上のインクは、包装および
使用の間に曝される温度範囲で、性能を低下させずに、耐えることができなければならな
い。例えば、印刷されたフィルム上のインクは、１００℃、１２５℃、１５０℃、および
１７５℃の温度（昇順に好ましい）で、３秒間、より好ましくは５秒間、最も好ましくは
８秒間などの、包装の最終使用の間での物理的および熱的酷使（例えばヒートシール）に
耐えられることが好ましい。
【００６０】
　オーバープリントワニス（すなわちオーバーコート）を、印刷された基材フィルムの少
なくとも印刷画像を覆うように、印刷基材フィルムの印刷された側に塗布することができ
る。所望の性能向上をもたらすように、オーバープリントワニスは、印刷画像の実質的な
部分を覆う、すなわち、印刷画像の部分を十分覆うことが好ましい。オーバープリントワ
ニスは透明であることが好ましい。
【００６１】
　オーバープリントワニスは、放射線硬化性オーバープリントワニスシステムによって形
成するまたは得ることが好ましい。このようなシステムは、紫外（「ＵＶ」）光線や電子
ビーム（「ＥＢ」）放射線などの、化学線エネルギー源により開始される化学反応によっ
て、液相から、高度に架橋したまたは重合した固相に変化する能力を有している。すなわ
ち、放射線硬化性オーバープリントワニスシステムの反応物は、放射線の影響下で新たな
化学結合を形成することによって「硬化」する。放射線硬化性インクおよびワニスシステ
ムは、当技術分野ではよく知られており、また、例えば、Ｔｈｅ　Ｐｒｉｎｔｉｎｇ　Ｉ
ｎｋ　Ｍａｎｕａｌ，　１１章、６３６～７７頁（第５版、Ｋｕｌｗｅｒ　Ａｃａｄｅｍ
ｉｃ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ、１９９３年）、６３６～７７頁に記載されている。本発明
での使用に適した放射線硬化性被覆が、１９９７年１０月１６日出願の米国特許出願第０
６２，１８５号（Ｒｏｏｎｅｙら）に開示されている。本発明での使用に適した放射線硬
化性被覆が、国際公開ＷＯ９９／１９３６９号および欧州特許出願第１０２３３６０Ａ２
号に開示されている。
【００６２】
　適切な放射線硬化性オーバープリントワニスシステムまたは配合物には、ｉ）モノマー
（例えば、低粘度のモノマーまたは反応性「希釈剤」）、ｉｉ）オリゴマー／プレポリマ
ー（例えばアクリル酸）、および、場合によっては、ｉｉｉ）非反応性可塑化希釈剤など
の他の添加剤を含むことができる。紫外線によって硬化する放射線硬化性オーバープリン
トワニスシステムも、１種または複数の光開始剤を含むことができる。ＥＢ放射線によっ
て硬化できる放射線硬化性オーバープリントワニスシステムは光開始剤を必要とせず、し
たがって、光開始剤がなくてもよい。モノマーとオリゴマー／プレポリマーをあわせて、
「反応物」としてまとめることができる。
【００６３】
　予備硬化させたオーバープリントワニス配合物中の反応性希釈剤／モノマーおよびオリ
ゴマー／プレポリマーのそれぞれの中の１種または複数は、分子当たり少なくとも１、少
なくとも２、２～１０、２～５、および２～３単位の不飽和結合を有する（昇順に好まし
い）ことができる。当技術分野で知られているように、分子当たり１単位の不飽和結合が
一官能性として知られ、分子当たり２単位の不飽和結合が二官能性として知られ、以下同
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様である。分子当たり２個または３個の末端重合性エチレン性不飽和基が好ましい。
【００６４】
　例示的な反応性希釈剤には、トリメチロールプロパントリアクリレート、ヘキサンジオ
ールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコー
ルジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、ポリエチレングリコール２００ジアクリレート、テトラエチレングリコ
ールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールテ
トラアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、エトキシ化ビスフェノー
ル－Ａジアクリレート、プロピレングリコールモノ／ジメタクリレート、トリメチロール
プロパンジアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、トリス（ヒド
ロキシエチル）イソシアヌレートのトリアクリレート、ジペンタエリスリトールヒドロキ
シペンタアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、エトキシ化トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、トリエチレングリコールジメタアクリレート、エチレン
グリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレ
ングリコール－２００ジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、
ネオペンチルグリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコール－６００ジメタクリ
レート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、エトキシ化ビスフェノール－Ａ
ジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、ジエチレングリコール
ジメタクリレート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、ジエチレングリコールジメ
タクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、グリセリンジメタクリレー
ト、トリメチロールプロパンジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレー
ト、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、（
メタ）アクリル酸アミノプラストなどのメタクリル酸希釈剤、ならびに、アマニ油、大豆
油およびヒマシ油などのアクリレートオイルが含まれる。他の有用な重合性化合物には、
（メタ）アクリルアミド、マレイミド、酢酸ビニル、ビニルカプロラクタム、ポリチオー
ル、ビニルエーテルなどが含まれる。
【００６５】
　有用なオリゴマー／プレポリマーには、エポキシアクリレート、ポリウレタンアクリレ
ート、ポリエステルアクリレートなどのアクリル酸官能基を有する樹脂が含まれ、エポキ
シアクリレートを有するものが好ましい。オリゴマーおよびプレポリマーの例には、（メ
タ）アクリレート化エポキシ、（メタ）アクリレート化ポリエステル、（メタ）アクリレ
ート化ウレタン／ポリウレタン、（メタ）アクリレート化ポリエーテル、（メタ）アクリ
レート化ポリブタジエン、芳香族酸（メタ）アクリレート、（メタ）アクリレート化アク
リルオリゴマーなどが含まれる。
【００６６】
　紫外線に暴露することによって硬化させるために、放射線硬化性オーバープリントワニ
スを配合する場合、オーバープリントワニスは、１種または複数の光開始剤を含む。有用
な光開始剤には、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエチルエーテル、ベンゾ
インイソプロピルエーテルおよびベンゾインイソブチルエーテルなどのベンゾインアルキ
ルエーテル類が含まれる。他の有用な光開始剤の種類には、２，２－ジメトキシ－２－フ
ェニルアセトフェノン（すなわち、Ｃｉｂａ－ＧｅｉｇｙのＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標
）６５１）および２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノンで例示されるジアル
コキシアセトフェノン類が含まれる。さらに他の有用な光開始剤の種類には、カルボキシ
ル基に直接結合している少なくとも１種の芳香族核を有する、アルデヒドおよびケトンの
カルボニル化合物が含まれる。これだけに限定されないが、これらの光開始剤には、ベン
ゾフェノン、アセトフェノン、ｏ－メトキシベンゾフェノン、アセトナフタレンキノン、
メチルエチルケトン、バレロフェノン、ヘキサノフェノン、α－フェニル－ブチロフェノ
ン、ｐ－モルホリノプロピオフェノン、ジベンゾスベロン、４－モルホリノベンゾフェノ
ン、４’－モルホリノデオキシベンゾイン、ｐ－ジアセチルベンゼン、４－アミノベンゾ
フェノン、４’－メトキシアセトフェノン、ベンズアルデヒド、α－テトラロン、９－ア
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セチルフェナントレン、２－アセチルフェナントレン、１０－チオキサンテノン、３－ア
セチルフェナントレン、３－アセチルインドン、９－フルオレノン、１－インダノン、１
，３，５－トリアセチルベンゼン、チオキサンテンー９－オン、イソプロピルチオキサン
トン、キサンテン－９－オン、７－Ｈ－ベンズ［ｄｅ］－アントラセン－７－オン、１－
ナフトアルデヒド、４，４’－ビス－（ジメチルアミノ）－ベンゾフェノン、フルオレン
－９－オン、１’－アセトナフトン、２’－アセトナフトン、２，３－ブタンジオン、ア
セトナフレン、およびベンズ［ａ］アントラセン７，１２ジエンが含まれる。トリフェニ
ルホスフィン、ビスアシルホスフィンオキサイドおよびトリ－ｏ－トリルホスフィンなど
のホスフィン類も光開始剤として有用である。
【００６７】
　好ましい光開始剤は、揮発性が低く、硬化したワニスをあまり脱色させず、かつ、基材
を通って移行する恐れのある望ましくない副生物を、硬化したワニス中に生成しないもの
である。具体的な例には、どちらもＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓからの、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）２９５９およびＩｒｇａｃｕｒｅ（登録商標）
８１９、またＳａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ供給のＥｓａｃｕｒｅ（登録商標）ＫＩ
Ｐ１５０が含まれる。相乗剤（ｓｙｎｅｒｇｉｓｔ）／共開始剤（ｃｏ－ｉｎｉｔｉａｔ
ｏｒ）を使用すると、光硬化を増進させることができ、場合によっては使用できることは
、当分野の技術者によく知られている。好ましい相乗剤／共開始剤は、硬化したワニスを
あまり脱色させない、または、硬化したワニス中に基材を通って移行する恐れのある望ま
しくない副生物を生成しないものである。具体例には、いずれもＵＣＢ　ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ　Ｃｏｒｐから供給されている、Ｅｂｅｃｒｙｌ（登録商標）Ｐ１０４、Ｅｂｅｃｒ
ｙｌ（登録商標）Ｐ１１５およびＥｂｅｃｒｙｌ（登録商標）７１００が含まれる。
【００６８】
　放射線硬化性オーバープリントワニス配合物は、場合によっては、少量（例えば、０．
０５～１５重量％）の重合防止剤、加工助剤、スリップ剤、流展助剤、粘着防止剤、可塑
剤、付着促進剤、および、例えば米国連邦規則基準２１Ｃ．Ｆ．Ｒ．セクション１７５．
３００に列挙されているような、食品接触（直接または間接）用にＦＤＡが認可したもの
などの、他の添加剤または成分を含むことができる。そうした添加剤自体は、イオン化さ
せる放射線に曝されると重合しかつ／または架橋し、その結果、オーバーコートのポリマ
ーマトリックス中に組み込まれるように反応性である、あるいは、基材フィルム中もしく
は基材への移行の機会が減少するまたは無くなるように、十分に分子量が大きものである
ことが好ましい。好ましい材料には、（メタ）アクリル酸官能基を含有するものが含まれ
る。しかし、放射線硬化性オーバープリントワニスは、場合によっては、そのワニスに溶
解される０．０５～５０重量％の非反応物ポリマーを含むことができる。
【００６９】
　放射線硬化性オーバープリントワニスシステムは、フリーラジカル機構に基づいて硬化
反応を開始し成長するもの（すなわち、フリーラジカル放射線硬化性オーバープリントワ
ニス）が好ましい。しかし、反応を開始させるために紫外線を使用するが、フリーラジカ
ル機構には基づかない、放射線硬化性カチオン性オーバープリントシステムがある。した
がって、追加の紫外線が与えられなくても反応は継続できる。しかし、放射線硬化性カチ
オン性オーバープリントシステムは、空気中の水分、インクの成分（例えば、顔料、フィ
ラー、ある種の樹脂、印刷用添加剤）、および本質的にアルカリ性である基材フィルム中
の添加剤により硬化が抑制される。アルカリ材料への過敏さは、一般に生産場面で見られ
る痕跡量の汚染物でも、硬化を抑制および／または妨害し得るほどである。さらに、光硬
化で使用されるような開始剤が存在しなければ、有用な照射線量の範囲内でＥＢ放射線を
用いても、一般にカチオン硬化システムは硬化することができない。したがって、放射線
硬化性オーバープリントワニスには、好ましくは、放射線硬化性カチオン性オーバープリ
ントワニスを含めない。
【００７０】
　有用な放射線硬化性オーバープリントワニスシステムは、市販されている。例えば、Ｅ
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Ｂ硬化性オーバープリントワニスは、Ｒｏｈｍ　＆　Ｈａａｓ（以前は、Ｍｏｒｔｏｎ　
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ、Ｉｎｃ．’ｓ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ　＆　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ）からＭＯＲ－　ＱＵＩＫ　４７７という商標で市販されて
いる。密度が２５℃で約９．０５ｌｂ．／ｇａｌ（１．０８ｇ／ｃｃ）、屈折率が１．４
８４、酸価が０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ、および粘度が２５℃で１００ｃｐｓである。これは
、多官能性アクリル酸モノマーおよびアクリレート化エポキシオリゴマーを含有している
。一官能性モノマーは、実質的に含まれないと考えられる。Ｒｏｈｍ　＆　Ｈａａｓのも
ので、ＭＯＲ－ＱＵＩＫ４７７オーバープリントワニスより実質的により多く（すなわち
、約２倍多く）のアクリル酸モノマーを含有しているとされる、ＭＯＲ－ＱＵＩＫ（商標
）４４４ＨＰは、あまり好ましくはない。
【００７１】
　有用なＥＢ硬化性オーバープリントワニスは、ＧＡＩＦＢ０４４０２０６（商標）とい
う製品コード名でＳｕｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌからも市販されている。これはモノマー／反
応性希釈剤を含まず、希釈剤として少量（１５重量％未満）の水を含むとされている。そ
の粘度は２５℃で約２００ｃＰ、密度が８．９ｌｂ．／ｇａｌ（１．０７ｇ／ｃｃ）、お
よび沸点が２１２°Ｆ（１００℃）である。
【００７２】
　他の放射線硬化性オーバープリントワニスには、Ｒｏｈｍ　＆　ＨａａｓのＭＯＲ－Ｑ
ＵＩＫ（商標）３３３；Ｐｉｅｒｃｅ　ａｎｄ　Ｓｔｅｖｅｎｓの製品コードＬ９０１９
（商標）、Ｌ９０２４（商標）およびＬ９０２９（商標）；Ｃｏｒｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉ
ｅｓ，ＩｎｃのＣＯＲＫＵＲＥ（商標）１１９ＨＧ、ＣＯＲＫＵＲＥ（商標）２０５３Ｈ
Ｇ、ＣＯＲＫＵＲＥ（商標）６０１ＨＧ、Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｉｎｋｓ　ａｎ
ｄ　Ｃｏａｔｉｎｇｓの製品コードＵＦ－１７００６６（商標）；およびＲａｄ－Ｃｕｒ
ｅ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎのＲＡＤＫＯＴＥ（商標）１１５、ＲＡＤ－ＫＯＴＥ（商標
）Ｋ２６１、ＲＡＤ－ＫＯＴＥ（商標）１１２Ｓ、ＲＡＤ－ＫＯＴＥ（商標）７０８ＨＳ
、およびＲＡＤ－ＫＯＴＥ（商標）７０９が含まれる。
【００７３】
　放射線硬化性オーバープリントワニスシステム用の反応物の好都合な濃度は、モノマー
が約０～約９５重量％、およびオリゴマー／プレポリマーが約９５～約５重量％の範囲で
ある。組成物中に共重合性成分を含む場合、その使用量は、存在する全エチレン性不飽和
成分の量に応じて変わる。例えばポリチオールの場合、１～９８％の化学量論量（エチレ
ン性不飽和成分ベースで）を使用してよい。
【００７４】
　より具体的には、放射線硬化性オーバープリントワニスシステムは、反応性モノマーを
、オーバープリントワニス配合物の重量ベースで、約０～約６０％、約１０～約５０％、
約１５～約４０％、および約１５～約３０％の範囲（後者ほど好ましい）の量で含むこと
ができる。オリゴマー／プレポリマーは、これもオーバープリントワニス配合物の重量ベ
ースで、約５～約９０％、約１０～約７５％、約１５～約５０％、約１５～約３０％の範
囲の量で存在してよい。
【００７５】
　有用なオーバープリントワニス配合物は、オーバープリントワニス配合物の重量ベース
で、２０％未満、１０％未満、５％未満、１％未満、および本質的に存在しない量（後者
ほど好ましい）の一能性モノマーを含む。有用なオーバープリントワニス配合物も、オー
バープリントワニス配合物の重量ベースで、２０％未満、１０％未満、５％未満、１％未
満、および本質的に存在しない量（後者ほど好ましい）の一官能性オリゴマーも含むこと
ができる。
【００７６】
　ＵＶ硬化性オーバープリントワニス配合物は、光開始剤を含むことを除いて電子ビーム
配合物と同様でよい。オーバープリントワニス中の残留光開始剤が、基材フィルムを通っ
て移行する可能性があるので、ＵＶ硬化性システム中に存在する光開始剤の量は、重合反
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応を促進するに十分な最小の量が好ましい。好都合な光開始剤の濃度は、オーバープリン
トワニスシステムの重量ベースで、約０．５～約５％、より好ましくは約１～約３％を含
む。
【００７７】
　粘度
　オーバープリントワニスのための望ましい粘度は、ある程度、用いる被覆塗布方法によ
って決まる。オーバープリントワニスは、溶剤をベースとしたインクと同様の方法で印刷
または塗布できるような粘度を有することが好ましい。典型的な粘度適用範囲は、２５℃
で測定して、約２０～約４，０００、約５０～約１，０００、約７５～約５００、および
約１００～約３００センチポアズ（ｃＰ）を含む。オーバープリントワニスは、印刷画像
形成のためのインクの塗布について上に記したのと同様の技術を用いて、印刷フィルムに
塗布することができる。例示的な技術には、スクリーン、グラビア、フレキソ、ロール、
計量ロッド被覆方法が含まれる。オーバーコートの塗布は、印刷画像を施与するのとは異
なる時間および／または場所に行うことができるが、好ましくは、印刷画像を形成するイ
ンクの塗布と一緒に行う。例えば、多段フレキソ印刷システムの最後の段階を使って、オ
ーバープリントワニスを印刷画像に塗布することができる。
【００７８】
　同様に、放射線硬化性インクをオーバープリントワニスと同種の成分で配合することが
できるが、もちろん種々の顔料および／または染料色素を含むことができる。本発明の一
実施形態では、ＵＶ硬化性もしくはＥＢ硬化性インクは、その後にＯＰＶを行いまたは行
わずして使用され、実質的に印刷画像を含む。ＵＶ硬化性もしくはＥＢ硬化性インクで印
刷する場合、しばしば、画像を形成する個々の各色素を塗布した後に、インクを部分的ま
たは全体的に硬化させる。これはインターステーション（ｉｎｔｅｒｓｔａｔｉｏｎ）照
射と称され、それに続いて、工程の最後にさらに照射して、硬化を完了させることができ
る。印刷プロセスは本質的に混成でよい。米国特許第５，４０７，７０８号（その開示を
記載するのと同様に参照により本明細書に含める）は、ＵＶとＥＢとの組み合わせを開示
している。
【００７９】
　オーバープリントワニスまたはエネルギー硬化性インクを印刷フィルムに塗布した後、
フィルムを放射線に曝し、被覆された印刷フィルムを完成させる。これは、オーバーコー
トまたはインク中で、反応物を重合させかつ／または架橋させて、固化した材料を提供す
る。電子ビームは、好ましい放射線の形であるが、被覆剤が光開始剤と配合されている場
合、紫外光放射線を使用することができる。ＥＢシステム用の放射線源はＥＢ発生器とし
て知られている。
【００８０】
　ＥＢ放射線の適用を考える場合、加える照射線量とビーム貫入の２つの要素が重要であ
る。照射線量は、被照射材料の単位質量当たりの吸収されたエネルギー量で測定する。測
定単位は一般に、メガラド（Ｍｒａｄ）およびキログレイ（ｋＧｙ）を用いる。電子ビー
ムによる貫入深度は、被暴露材料上への加速電子衝突のエネルギー（電子のエネルギーは
キロ電子ボルト、ｋｅＶで表す）に直接比例する。
【００８１】
　放射線照射量は、放射線源に関係なく、反応物の少なくとも約８０％、９０％、９２％
、９４％、９６％、９８％、９９％、および１００％の反応部位が重合するかつ／または
架橋するように、反応物を重合させるに十分な量が好ましい。
【００８２】
　有用な放射線照射量は約０．０５～約１０メガラド（１～１００ｋＧｙ）の範囲である
。ＥＢのための好都合なエネルギーは約３０～約２５０ｋｅＶの範囲である。
【００８３】
　エネルギーが低くなると、より多くの割合のエネルギーが被覆物中に蓄積するので、オ
ーバープリントワニス中での架橋が増加すると考えられる。さらに、約７０ｋｅＶ未満の
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エネルギーを有するＥＢ放射線を使用すると、被覆された印刷フィルムに、より高電圧の
ＥＢより浅く貫入し、したがって、基材フィルムを劣化させたり変質させたりする可能性
がより小さい。有用なＥＢ発生装置には、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａ
ｌ　ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓからＭＩＮＩ－ＥＢの商標（これらの装置は約３０～７０
ｋＶの操作電圧を有する）で、およびＥｎｅｒｇｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｉｎｃ．からＥ
Ｚ　ＣＵＲＥの商標（これらの装置は約７０～１１０ｋＶの操作電圧を有する）で市販さ
れているものが含まれる。当技術分野で知られているように、ＥＢ発生装置は通常、適切
な遮蔽、真空および不活性雰囲気で覆うこと（ｂｌａｎｋｅｔｉｎｇ）を必要とする。用
いる加工技術によって低酸素環境の使用が可能であれば、被覆および照射段階はそうした
雰囲気で行うのが好ましい。そのような雰囲気を実現すために、標準的な窒素フラッシュ
を用いることができる。被覆環境の酸素濃度は、電子ビーム装置で約３００ｐｐｍ以下だ
がＵＶでは最大で大気濃度（通常２１％）の範囲まで可能である。
【００８４】
　有用な放射線硬化性オーバープリントワニスの厚さは、約０．１～約１２μｍ、約０．
５～約１０μｍ、約１．０～約８μｍ、約１．５～約５μｍ、および約１．５～約２．５
μｍを含む。
【００８５】
　物品が、被覆された印刷熱可塑性フィルムである場合、低いヘイズ（ｈａｚｅ）特性を
有することが好ましい。ヘイズは、入射光線の軸から２．５°以上散乱した透過光線の測
定値である。ＡＳＴＭ　Ｄ１００３の方法に従って、ヘイズを、被覆された印刷フィルム
の外側（すなわち、オーバープリント被覆した側）とつきあわせて測定する。本出願で、
「ヘイズ」値についての言及は、すべてこの標準によるものである。ヘイズは約２０％、
１５％、１０％、９％、８％、７％、および６％以下が好ましい。
【００８６】
　物品が、被覆された印刷熱可塑性フィルムである場合、外側（オーバープリントワニス
側）とつきあわせて測定して、少なくとも約４０％、５０％、６０％、６３％、６５％、
７０％、７５％、８０％、８５％、９０％、および９５％の光沢を有することが好ましい
。本出願では、「光沢」値に関するものはすべて、ＡＳＴＭ　Ｄ２４５７（角度６０°）
に基づいている。被覆された印刷フィルムは、包装された食品がフィルムを通して見える
ように、透明である（少なくとも印刷されていない区域で）ことが好ましい。本明細書で
「透明」とは、材料が、無視できる程度の散乱でかつ吸収されずに入射光線を透過させ、
一般的な観察条件（すなわち、材料の予定使用条件）下で、材料を通して物体（例えば、
包装された食品または印刷物）がはっきり見えることを意味する。
【００８７】
　全透過率、ヘイズ、透明度および光沢を含む、プラスチックフィルムの光学特性の測定
が、Ｐｉｋｅ，　ＬｅＲｏｙ，　「包装材料の光学的特性（Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｐｒｏｐｅ
ｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐａｃｋａｇｉｎｇ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ）」Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ
　Ｐｌａｓｔｉｃ　Ｆｉｌｍ　＆　Ｓｈｅｅｔｉｎｇ、第９巻３号、１７３～８０頁（１
９９３年７月）に詳細に論じられている。
【００８８】
　フィルムは、ロータリースクリーン、グラビア、またはフレキソ技術などの当技術分野
で知られている、適切な、どの方法によっても印刷することができる。印刷画像は、一部
または全体を、インクジェット、電子写真または乾燥印刷技術などのデジタル画像技術に
よって形成することもできる。インクをフィルム上、好ましくは、フィルムの食品から遠
い外側に印刷することによって、印刷画像をフィルムに施与する。溶剤をベースとしたイ
ンク（すなわち、非化学的反応性インク）をフィルムに塗布すると、溶剤が蒸発して樹脂
―顔料の混合物が後に残る。熱または強制空気に曝すとその結果、溶剤が蒸発し、乾燥を
速めることができる。インクは、所望の効果が得られるように、それぞれが異なる色のフ
ィルムを塗布することができる。例えば、各ステーションが異なる色を有する８つの印刷
ステーションを、印刷システムに使用することができる。
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【００８９】
　オーバープリントワニスは、スクリーン、グラビア、フレキソ、ロール、および計量ロ
ッド被覆印刷技術を含む、当技術分野で知られている任意の技術によって、またインライ
ン、スタック、および中央インプレッション構成（ｃｅｎｔｒａｌ　ｉｍｐｒｅｓｓｉｏ
ｎ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ）などで塗布することができる。オーバーコートの塗
布は、印刷画像を施与するのとは別の時間および／または場所で行うが、印刷画像を形成
するインクの塗布とは同じラインで行うことが好ましい。例えば、多段フレキソ印刷シス
テムの最終段階を使って、印刷画像にオーバープリントワニスを塗布することができる。
【００９０】
　本発明は、様々な製造品、化合物、物質組成物、被覆等と一緒に使用することができる
。好ましい２つの形態は、どちらも食品および非食品の包装に有用な、剛性容器と柔軟性
フィルムである。半剛性容器および剛性容器の例には、トレー、自立パウチ（ｓｔａｎｄ
－ｕｐ　ｐｏｕｃｈ）、ボトル、コップが含まれる。半剛性包装、剛性容器、および通常
の柔軟性フィルム用途に加え、本発明は、発泡品、板紙ライナー、および脱酸素剤が組み
込まれる他のシステムに使用することができる。
【００９１】
　本発明は、牛肉、豚肉、子羊の肉および子牛の肉などの新鮮な赤身肉、および薄切りの
七面鳥肉、ペパローニ、ハム、およびボローニャなどの燻製および加工肉、トマトをベー
スとした製品などの野菜製品、パスタおよび乳児用食品、ビールやワイン等の飲料品、塩
味スナック菓子、コーヒー、スパイスを含む他の食品、電子部品、医薬、医療用製品など
の製品を含む、広範囲の酸素の影響を受け易い製品の包装に使用することができる。本発
明は、種々の縦型充填密封（ＶＦＦＳ）および横型充填密封（ＨＦＦＳ）包装ラインに容
易に適合する。
【実施例】
【００９２】
　低電圧電子ビーム装置を、約５０ｋｅＶのビームエネルギーで作動させた。この電圧で
、最大貫入深度は約３０μｍであった。以下に示す、Ｃｒｙｏｖａｃ，Ｉｎｃ．の市販脱
酸素フィルムの構造物を用いた場合、内側表面の照射は脱酸素反応を誘起したが、脱酸素
層（ＯＳＬ）にほとんどまたは全く影響を及ぼさずにフィルムの外側表面を照射できた。
【００９３】
　結果および考察
　脱酸素フィルムを誘起させることの有効性を比較するために、超低電圧電子ビームおよ
びＵＶ－Ｃ光線で試験を実施した。
【００９４】
　脱酸素フィルムの一般化した構造を以下の表１に示す。
【００９５】
【表１】

【００９６】
　低電圧電子ビームを用いて、ＯＳＬ中で脱酸素反応を誘起させずに、約３．３ミル（８
４μｍ）の全フィルム厚を有する上記の脱酸素構造物の外側表面に、被覆またはインクシ
ステムを硬化させるに十分高いレベルで照射した。他方、フィルム構造物の内側表面から
の照射が、ＯＳＬ中の脱酸素剤を誘起させるに十分に大きいエネルギーをＯＳＬ中に蓄積
した。フィルム部分には、上記のように５０～５５ｋＧｙの線量を照射した。結果を以下
の表２に示す。
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【００９７】
【表２】

【００９８】
　表２のデータから、シーリング材側からの電子ビーム処理は、脱酸素を効果的に誘起さ
せたが、ＰＥＴ側からの処理は、試験を任意に停止させた３２日後でも脱酸素を誘起させ
なかった。表中の「Ｉｎｓ．Ｒａｔｅ」は、ピークでの瞬間脱酸素速度であり、括弧内の
数字は誘起後にその速度に達するまでの日数である。
【００９９】
　フィルムのＰＥＴ側の電子ビーム処理が、フィルムの保管寿命を有意に短縮しているか
どうか判断するために、追加の試料に照射して空気中に室温で置いた。これらの試験結果
を表３に示す。
【０１００】
【表３】

【０１０１】
　表３の結果は、電子ビーム照射した試料は、空気中に室温で保持した場合、３２日後で
もまだ脱酸素していなかったことを示す。シーリング材側を上にして照射したフィルムの
部分も空気中に室温で保持した。これらの結果は、いかに早く脱酸素が起こりうるかを示
しており、またフィルムの最終の能力を表している。
【０１０２】
　したがって、ＵＶもしくは電子ビーム硬化性被覆またはインクシステムを有する構造物
中で、脱酸素反応を早期に誘起することなく、脱酸素層を使用することができる。したが
って、脱酸素剤、特にＵＶもしくは電子ビームなどの化学線で誘起されるものを、エネル
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。
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